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aM, – активність металу, моль/дм3; 
В – сумарна стала Тафеля, В; 
ba  – стала Тафеля для анодної реакції, B; 
bc – стала Тафеля для анодної реакції, B; 
C – питома електрична ємність електрода, Ф/м2; 
C0 – питома ємність електрода до формоутворювальної обробки 
поверхні, Ф/м2; 
cM – концентрація іонів металу, моль/дм3; 
D – коефіцієнт дифузії, см2/с; 
EM–H – енергія зв’язку “метал – гідроген”; 
EM–O – енергія зв’язку “метал – оксиген”; 
Е – електродний потенціал, В; 
E0 – стандартний потенціал, В; 
Ec – стаціонарний потенціал, В; 
Eп – потенціал піку, В;  
Eпа – потенціал анодного піку, В;  
Eпк – потенціал катодного піку, В; 
Eпа/2 – потенціал анодного напівпіку, В; 
Eпк/2 – потенціал катодного напівпіка, В; 
Епу – потенціал пітингоутворення, В; 
Ерп – потенціал репасивації пітингу, В; 
F – число Фарадея, А·с/моль; 
f – частота імпульсів, Гц; 
I – іонна сила розчину; 
Iкор – струм корозії, А; 
jкор – густина струму корозії, А/м2; 
jк – густина катодного струму, А/дм2; 
j0 – густина струму обміну, А/дм2; 
jпа – густина струму анодного піка, А/дм2; 
jпк – густина струму катодного піка, А/дм2; 
jі – густина імпульсного струму, А/дм2;  
kb – константа швидкості зворотної хімічної реакції;  
ke – електрохімічний еквівалент метала або сплаву, кг/Кл; 
kfi – константа швидкості прямої хімічної реакції;  
kh – глибинний показник швидкості корозії, мм/рік; 
ksi – константа швидкості електрохімічної реакції; 
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kn – ступінь збільшення поверхні зразка; 
ks – стандартна константа швидкості перенесення заряду, см/с; 
m – маса зразка в гравіметричних вимірюваннях, г; 
N – кількість  цетрів пітингоутворення; 
n – координаційне число; 
pi – порядок електрохімічної реакції; 
Q – шпаруватість імпульсів; 
R – униіверсальна газова стала, Дж/(моль·К); 
Rp – поляризаційний опір, Ом; 
S – площа поверхні електрода, см2; 
s – швидкість розгортання потенціалу, В/с; 
T – термодинамична температура, К; 
t – час обробки зразків, тривалість процесу, хв.; 
ti – тривалість імпульса, с; 
tп  – тривалість паузи, с; 
vds – швидкість поверхневої дифузії, м/с; 
X – ступінь перетворення оксиду у газових викидах, %;  
Хs – критерій Семерано; 
z – число електронів; 
α – коефіцієт переносу в катодному процесі; 
λ – оптична щільність, нм; 
r – густина металу, кг/м3 
ω – масова частка 
φ – об’ємна  доля оксиду в газовому  викиді, %; 
Аеф – ефективна енергія активації, кДж/моль; 
Вс – вихід за струмом, %; 
ГПК – гранично припустима концентрація; 
ДВЗ – двигуни внутрішнього згоряння; 
ПАР – поверхнево-активні речовини 
ПЕШ – подвійний електричний шар 
Кн – константа нестійкості комплексних сполук. 
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ВСТУП 
 
 
У 2010 році виповнюється 80 років з часу заснування кафедри техні-
чної електрохімії Національного технічного університету "Харківський 
політехнічний інститут", яку на різних етапах розвитку очолювали профе-
сори Терещенко А.В., Рабинович М.А., Сисоєв А.М., Андрющенко Ф.К., а 
сьогодні – д-р техн. наук, професор Байрачний Б.І. Науково-педагогічний 
колектив кафедри в усі часи свого існування завжди поєднував підготовку 
фахівців з науковими дослідженнями за численними напрямками технічної 
електрохімії. Формування наукового напрямку "Електрохімічний дизайн, 
діагностика і прогнозування властивостей функціональних покриттів” 
було розпочато у 60–70-х роках минулого сторіччя під впливом особистос-
ті завідувача кафедри д-р техн. наук, професора Андрущенка Ф.К., який 
спрямував молодих науковців на опанування новітніх засобів досліджень, 
залучення електронно-обчислювальної техніки, поєднання нагальних по-
треб виробництва з високим рівнем узагальнення одержаних результатів. 
Цей період співпав з широким впровадженням методів математичного 
моделювання в практику наукових досліджень у галузі хімічних техноло-
гій взагалі і, особливо, електрохімічних, та початком серійного випуску 
вітчизняних автоматизованих багатофункціональних приладів для елект-
рохімічних вимірювань. За цих обставин і було започатковано напрямок 
наукових досліджень, який характеризується єдиними принципами органі-
зації і творчим кліматом, власними методами наукових пошуків і їх вті-
лення, що сприяло створенню наукоємної продукції і давало вагомий тех-
ніко-економічний ефект. Найвагоміший внесок в розвиток напрямку внес-
ли професори кафедри д-р техн. наук Н.А.Марченко та В.В.Орехова, доце-
нти к.т.н. Якименко Г.Я, Харченко Е.П., Артеменко В.М., Гриценко Т.І., 
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Бекетов В.О., Ярошок Т.П., Ляшок Л.В., ст. викладач Власенко І.Є. Наразі 
наукові дослідження в згаданому напрямку продовжуються під керівницт-
вом д-ра техн. наук професора кафедри технічної електрохімії НТУ ”ХПІ”, 
випускника означеної кафедри М.Д. Сахненка, навколо якого сформувала-
ся наукова група аспірантів та однодумців, до складу якої в різні роки 
входили д-р техн. наук доц. Ведь М.В., к.т.н. проф. Ярошок Т.П., к.т.н. 
с.н.с. Александров Ю.Л., к.т.н. доц. Поспєлов О.П., к.т.н. доц. Степанова 
І.І, к.т.н. доц. Штефан В.В., к.т.н. Байрачна Т.М., н.с. Богоявленська О.В., 
м.н.с. Шепеленко О.С. (наразі всі згадані вище – співробітники НТУ 
"ХПІ".), к.т.н. Ханін В.А. (ТОВ ФФ “Здоров’я”, Харків), к.т.н. Нікіфоров 
К.В. (ІФХ АН Польщі, Варшава), к.т.н. Желавський С.Г. (ТОВ НВФ 
“НТБ”, Харків), к.т.н. Ненастіна Т.О. (ХНАДУ) та інші.  
 
  
З науковими співробітниками і аспірантами – учасниками 5 з’їзду з  
електрохімії, Чернівці 2008 
 
Тематика наукової діяльності цього колективу формувалася на під-
ставі запитів підприємств і організацій різних галузей промислового ком-
плексу СРСР і України, зокрема, таких як: суднобудівна – ЧФ ЦНДІ ТС 
(м. Севастополь), ЦНДІ КМ “Прометей” (м. Санкт-Петербург), НДПІ “Мо-
рнефетегаз” (м. Харків), з-д “Янтарь” (м. Калінінград), КБ ”Меридіан” 
(м. Харків); хімічна – концерн ”СТИРОЛ” (м. Горлівка); атомної енергети-
ки – НДКІЕТ (м. Москва) та ННЦ ХФТІ (м. Харків); машинобудівна – КП 
ХКБД, НВФ “Технологія” і ТОВ “Екотехніка” (м. Харків) та ін., а також 
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міжнародних грантів та Угод про співпрацю – ХНУ ім. В.Н.Каразіна, 
ФТІНТ ім. Б.І. Вєркіна (м. Харків) та ФМІ ім. Г.В.Карпенка (м. Львів) 
НАН України; ІФХ АН Польщі (м. Варшава); ІФХіЕ АН Російської Феде-
рації (м. Москва).  
В цих роботах було започатковано і послідовно розвинуто важливі 
питання з таких актуальних наукових напрямків як : 
· Теорія і технологія функціональних (головним чином – протикорозійних 
і каталітично-активних) покриттів металами і сплавами; 
· Електрохімічне формування покриттів складними і змішаними оксидами 
на високоміцних сплавах алюмінію і титану в режимах мікроплазмового 
оксидування;  
· Гальванохімічна обробка схильних до пасивації конструкційних матері-
алів для розвинення їх питомої поверхні (сплави алюмінію, титану, цир-
конію, нержавіючі сталі) або значного підвищення корозійного опору 
(сплави системи алюміній – мідь) за рахунок гомогенізації поверхневих 
шарів;  
· Електрохімічний дизайн та діагностика каталітично-активних матеріалів 
для систем знешкодження газоподібних викидів хімічної промисловості 
і автотранспорту; 
· Електрохімічний синтез високопровідних органічних матеріалів і спо-
лук, так званих “синтетичних металів”; 
· Створення металевих, оксидних і модифікованих електродних матеріа-
лів;  
· Розробка інгібіторних композицій для попередження воднепроникності і 
водневої деградації конструкційних матеріалів та інструментальних за-
собів їх моніторингу;  
· Засоби неруйнівного контролю полімерних і лакофарбових протикоро-
зійних покриттів; 
· Синергетичні інгібіторні композиції для захисту систем охолодження 
ДВЗ від корозії та накипоутворення;  
· Прогнозування ресурсу захисних покриттів в умовах експлуатації; 
· Моделювання складних або багатоелектродних електрохімічних систем і 
процесів; 
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· Застосування засобів штучного інтелекту для моделювання властивостей 
і оптимізації режимів синтезу функціональних матеріалів і покриттів. 
У 1985–2000 роках було впроваджено значну кількість результатів 
наведених вище розробок, зокрема: методи діагности, прискорених випро-
бувань та прогнозування терміну захисної дії протикорозійних матеріалів і 
покриттів в суднобудуванні (ЧФ ЦНДІ ТС, ЦНДІ КМ “Прометей” та з-д 
“Янтарь”) і хімічній промисловості (Концерн ”СТИРОЛ”), електрохімічно-
го моніторингу (НДПІ “Морнефетегаз” і КБ ”Меридіан”), засобів подов-
ження ресурсу обладнання АЕС (НДКІ Енерготехніки, м. Москва) та ін. В 
поточний час значна увага приділяється впровадженню наукових напра-
цювань з електрохімічного дизайну та діагностики каталітично-активних 
матеріалів для систем знешкодження газоподібних викидів хімічної про-
мисловості і автотранспорту (НВФ “Технологія” і ТОВ “Екотехніка”), 
металевих, оксидних і модифікованих електродних матеріалів, а також 
електрохімічного формування покриттів складними і змішаними оксидами 
на високоміцних сплавах алюмінію і титану в режимах мікроплазмового 
оксидування для потреб екотехнологій та енергетики. 
Визначальними рисами перелічених наукових розробок, закладеними 
ще на початкових етапах досліджень і розвинутих у подальшому, стало 
застосування системного підходу до аналізу і опису досліджуваних явищ і 
процесів, широке залучення обчислювальної техніки і сучасних засобів 
математичного моделювання, намагання враховувати внесок елементарних 
стадій і процесів у перебіг фізико-хімічних перетворень. Так, прикладом, 
ще в 90-х роках минулого сторіччя побудовано модель деградації проти-
корозійних полімерних і лакофарбових покриттів, на підставі висновків 
якої створено інструментальні засоби неруйнівного контролю стану 
об’єктів в умовах експлуатації та побудовано прогностичні співвідношен-
ня, які безпосередньо пов’язують критерії відмови з надійністю і терміном 
дії захисних покриттів в умовах експлуатації. Підґрунтям такої моделі 
була теоретично висунута і експериментально доведена Сахненком М.Д. 
гіпотеза про структуру системи метал – полімерне покриття в контакті з 
розчинами електролітів як сукупність дискретних фрагментів, що різнять-
ся природою фаз, ступенем локалізації елементарних процесів і окремих 
стадій, та їх імовірністю і інтенсивністю. Опубліковані з цього приводу 
статті (наприклад: Сахненко М.Д. Застосування системного підходу до 
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визначення захисної дії протикорозійних покрить // Укр. хім. журн. – 
1997. – Т. 63, № 6. – С. 101–109; Сахненко Н.Д. Имитационная модель для 
прогнозирования ресурса лакокрасочных покрытий // Защита металлов. –
 1997. – Т. 33, № 4. – С. 434–438; Sakhnenko N.D., Ved M.V., Nikiforov K.V. 
Simulation of metal – polymer coating system for service life prediction // 
Simulation practice and theory. – 1998. – V. 6, № 7. – P. 647–656; Ved M.V., 
Sakhnenko N.D., Nikifirov K.V. Stability control of adhesive interaction in a 
protective coating/metal system // J. Adhesion Sci. Technol. – 1998. – V. 12, 
№ 2. – P. 175–183 та ін.) викликали зацікавленість науковців не тільки 
України і СРСР, а і закордонних колег.  
Іншим прикладом системності досліджень була робота з оптимізації 
умов електрохімічного синтезу іон-радикальних солей ІРС на базі похід-
них біс(етилендитіо)тетратіафульвалену (ЕТ) для створення високотемпе-
ратурних надпровідників. На підставі запропонованого узагальненого 
механізму анодного окиснення ЕТ в апротонних розчинниках (Штефан 
В.В., Ведь М.В., Сахненко Н.Д. Механизм анодного окисления ЕТ в при-
сутствии оксометаллатов // Вопросы химии и хим. технологии. – Днепро-
петровск: УГХТУ. – 2004. – № 5. – С. 199–203) і застосування нестаціона-
рних імпульсних режимів електролізу було визначено межі варіювання 
параметрів імпульсного електролізу для керування синтезом ІРС за такими 
характеристиками, як кількість центрів зародкоутворення, розміри та фор-
ма кристалів, швидкість росту. Для діагностики початкових стадій синтезу, 
а також прогнозування електричної провідності синтезованих ІРС застосо-
вано метод імпедансної спектроскопії (Ведь М.В., Штефан В.В., Сахненко 
Н.Д. Диагностика начальных стадий электрокристаллизации синтетичес-
ких металлов // Вопросы химии и хим. технологии. – Днепропетровск: 
УГХТУ. – 2004. – № 6. – С. 106–110), що дозволило обґрунтувати техноло-
гію керованого синтезу ІРС з прогнозованими властивостями (Штефан 
В.В., Ведь М.В., Сахненко М.Д. Електрохімічний синтез органічних над-
провідникових матеріалів // Вісник НТУ "ХПІ". – Харків: НТУ "ХПІ". – 
2002. – № 6. – Т. 2. – С. 99–103; Pospelov A.P., Ved M.V., Sakhnenko N.D., 
Shtefan V.V. High-conductive organic metals as electrode materials // Material 
science. – 2002. – V. 20. – No. 3. – P. 65–73), впроваджених у ФТІНТ НАН 
України.  
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Вагомим внеском у розв’язання важливої науково-практичної про-
блеми – створення наукових основ електрохімічного синтезу функціональ-
них покриттів сплавами металів d4-9 та змішаними оксидами для екотехно-
логій – стала дисертаційна робота М.В. Ведь, в якій було узагальнено ре-
зультати досліджень зв’язку між фундаментальним характеристиками 
металів та їх каталітичною активністю в гетерогенних окисно-відновних 
реакціях із залученням гіпотези про синергетичний вплив компонентів 
покриттів на їх функціональні властивості. Було обґрунтовано гіпотезу, що 
основу каталітичної властивості матеріалів становить вплив адсорбційного 
поля металу на руйнування міжатомних зв’язків у молекулах реагентів, а 
головним кількісним чинником каталітичної дії є різниця енергії зв’язку 
метал–елемент. Такий погляд на каталітичну дію виявився ефективним 
підґрунтям аналізу властивостей матеріалів по відношенню до конкретних 
хімічних реакцій (Ведь М.В., Сахненко М.Д., Байрачний Б.І. Особливості 
електрохімічного синтезу каталітичних сплавів вольфраму з металами 
родини Феруму // Укр. хім. журн. – 2008. – Т. 74, № 8. – С. 98–103; 
Ведь М.В., Сахненко М.Д., Ведь М.М. Моделювання каталітичної актив-
ності гальванічних сплавів із застосуванням штучних нейронних мереж // 
Вопросы химии и хим. технологии. – Днепропетровск: УДХТУ, 2008. – 
№ 2. – С. 169–173), а використання полілігандних електролітів як інстру-
мента тонкого регулювання властивостей електроосаджуваних сплавів 
дозволило в складній багатостадійній системі хімічних та електрохімічних 
перетворень при синтезі сплавів кобальту та нікелю з вольфрамом уза-
гальнити і наочно надати послідовність і сукупність усіх процесів, з якої 
випливає можливість обґрунтованого і зрозумілого регулювання техноло-
гії. (Electrochemical synthesis of catalytic active alloys / T. Nenastina, T. 
Bairachnaya, M. Ved, V. Shtefan, N. Sakhnenko // Functional materials. – 
Kharkov : Institute of Single Crystals, 2007. – V. 14, № 3. – С. 395–400.) На 
підставі сформульованих теоретичних положень запропоновано нові елек-
троліти для осадження бінарних і потрійних сплавів нікелю, паладію, міді, 
вольфраму, оптимальні режими осадження, включаючи імпульсні, способи 
тонкого регулювання хімічного складу, структури осадів і каталітичної 
активності.  
Наукові розробки і результати напрацювань знаходять подальше за-
стосування не тільки при створенні безпосередньо науково-технічної про-
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дукції, а й складають підґрунтя нових напрямків навчального процесу. Так, 
зокрема, за останні десять років науковою групою виконано дослідження 
матеріалів на основі рідкісних і розсіяних елементів, їх властивостей (ка-
талітичних, корозійно-електрохімічних та ін.), способів синтезу, а також 
моніторингу в умовах експлуатації, зокрема: цирконію (для потреб атомної 
енергетики), ітрію і церію (легування сталей для зменшення воднепроник-
ності та водневої деградації), вольфраму (для створення покриттів сплава-
ми як альтернативи покриттям хромом, оксидно-металеві мікроелектроди 
для моніторингу), неодиму (створення сучасних магнітних матеріалів), 
молібдену і ванадію (сполуки яких, головним чином – оксометалати, за-
стосовано для створення функціональних покриттів і сплавів, а також так 
званих “синтетичних металів”), паладію (для створення матеріалозаоща-
джувальних технологій в енергетиці та транспорті) та ін. 
 
 
 
Учасники міжнародної конференції ”Корозія–2006” (м. Львів) : 
Перший ряд (зліва направо) – президент Асоціації корозіоністів Росії д-р 
техн. наук, проф. Ю.І. Кузнецов (м. Москва); д-р техн. наук М.В. Ведь;  
президент Асоціації корозіоністів Угорщини Е. Кальман (м. Будапешт); президент 
Асоціації корозіоністів України член-кор. НАНУ В.І. Похмурський (м. Львів);  
другий ряд – д-р техн. наук проф. М.Д. Сахненко;  
д-р техн. наук І.М. Зінь (м. Львів);  
президент Асоціації корозіоністів Великої Британії проф. С. Лайон (м. Манчестер); 
к.т.н. С.В. Олейніков (м. Москва). 
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Результати досліджень, частина яких знайшла віддзеркалення у мо-
нографії, було оприлюднено на багатьох вітчизняних та міжнародних нау-
кових форумах, зокрема виїзних сесіях Наукових рад НАН України з про-
блем “Електрохімія” і “Неорганічна хімія” (Львів–2006, Миргород–2007, 
Алушта–2007 та 2009). 
 
 
 
Учасники виїзної сесії Наукових рад з проблем  
“Неорганічна хімія” і “Електрохімія” НАН України, 
жовтень 2010 року 
PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com
 
 
 
 
 
РОЗДІЛ 1 
 
 
МОДЕЛЮВАННЯ ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ СИСТЕМ  
ІЗ ЗАСТОСУВАННЯМ  
ШТУЧНИХ НЕЙРОННИХ МЕРЕЖ 
 
 
Електрохімічні системи (ЕХС), згідно з класичним визначенням, це 
складні системи з переносом заряду, наявністю декількох меж розділу фаз, 
варійованою кількістю спряжених фізико-хімічних реакцій з паралельно-
послідовними маршрутами реалізації, що перебігають як при формуванні, 
так і в умовах експлуатації, з взаємообумовленістю природи матеріалів, 
режимів синтезу та функціональних властивостей. Внаслідок цього базис 
для опису ЕХС формують термодинаміка, кінетика електродних процесів і 
теорія процесів переносу [1], а самі системи характеризуються деяким 
набором вихідних і кінцевих змінних, сукупністю параметрів електродних 
реакцій і фізико-хімічних перетворень. До головних змінних електрохіміч-
них систем включають густину струму сумарної, а також спряжених, су-
міщених і парціальних реакцій, потенціали електродів, концентрації (акти-
вності) реагентів, причому залежно від постановки задачі ці змінні можуть 
бути як вихідними, так і кінцевими. Саме цьому для синтезу, керування і 
моделювання таких об’єктів недостатньо вузьких меж регресійного аналі-
зу, застосування якого в значній кількості випадків є методологією оптимі-
зації у таких галузях технічної електрохімії, як гальванотехніка, моніто-
ринг корозії, виробництво ХДС, електрокаталіз і електрохімічний синтез, в 
той час як широкі можливості для оптимального керування функціональ-
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ними властивостями ЕХС знаходяться в іншій площині. Застосування фе-
номенологічного та імовірнісно-статистичного підходів, теорії випадкових 
процесів і нечітких множин, принципів організації багатошарових нейрон-
них мереж складають передумови для розширення понятійного апарату 
такої доволі консервативної науки, як електрохімія. Успішні спроби опису 
ЕХС в термінах мережевої термодинаміки [3], що базується на викорис-
танні топологічних принципів формалізації з наступним аналізом графів 
зв’язків, розширило межі уявлень про можливі шляхи розв’язання перелі-
ченого комплексу задач, тем більше, що по відношенню і до менш склад-
них гомогенних хімічних реакцій обґрунтовано необхідність застосування 
нового формалізму [4].  
Не зважаючи на широке розповсюдження методів інженерного про-
гнозування [5, 6] відносно електрохімічних систем це питання опрацьова-
но і висвітлено недостатньо. Можна згадати нечисленні роботи з прогно-
зування терміну служби гальванічних покриттів [7, 8], корозійної поведін-
ки металів і сплавів [9–12], оцінки ресурсу систем метал – полімерне по-
криття [13, 14]. Одною з головних причин, що стримують застосування 
прогностичних методів в електрохімії, є складність формалізації електро-
хімічних систем, навіть з огляду на широке залучення математичного апа-
рату до опису і моделювання електрохімічних явищ і процесів [15]. В 
зв’язку з цим розвинення новітніх підходів до прогностики таких систем 
уявляється безсумнівно актуальним, а саме розв’язання може бути одер-
жано в припущенні, що існує метод, який забезпечує практичну реалізацію 
індивідуального прогнозу. Найбільш складною частиною розв’язання є 
визначення оператора прогнозу, який дозволяє використовувати найбільш 
загальні ознаки, такі як нестаціонарність, наявність значної післядії, бага-
товимірність при наявності зв’язків між складовими елементами ЕХС. 
Однак в кожному конкретному випадку якість моделі (якість розв’язку 
завдання прогнозу) визначається в доволі вузькому інтервалі параметрів, 
тому впровадження процедур прогнозування повинно базуватись виключ-
но на універсальному методі.  
Стосовно електрокаталітичних систем зазначимо, що головною зада-
чею електрокаталізу є обґрунтований вибір активних для даної реакції 
електродів-каталізаторів. У той час, як для багатьох металів-каталізаторів, 
велика частина яких є перехідними металами, визначено каталітичну акти-
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вність (КА) у різноманітних реакціях, значно складнішим є прогнозування 
електрокаталітичної активності (ЕКА) металевих сплавів і хімічних спо-
лук. Зокрема, найактивнішим електрокаталізатором окиснення органічних 
речовин (метанолу, метанової кислоти і т.і.) є платина, однак бінарні сис-
теми платини з оловом, рутенієм, ренієм і титаном мають каталітичну 
активність, майже на два порядки вищу. Таке зростання є результатом 
впливу іншого компонента-промотору, хоча останній може і не виявляти 
КА для даної реакції. Каталітична активність сплавів суттєво залежить від 
їх складу і може бути набагато вищою за активність індивідуальних ком-
понентів, тому при дослідженні сплавів головну увагу приділяли встанов-
ленню кореляції ЕКА з властивостями твердої фази. На підставі аналізу 
механізму електрокаталітичних процесів, ролі електронного чинника, ене-
ргії зв'язку "метал-метал" і властивостей сплавів було сформульовано які-
сні міркування щодо прогнозування ЕКА, наприклад, в реакції виділення 
водню.  
В літературних джерелах є відомості щодо розрахунків складів ката-
літично активних сплавів, однак головне завдання робіт із електрокаталі-
зу – розробка загальної теорії, що дозволяла б прогнозувати активність 
різних систем каталізаторів для електрохімічних реакцій, ще не вирішено 
[16]. Це пов'язано, імовірно, із трудомістким емпіричним шляхом пошуків 
каталізаторів, а навіть напівфеноменологічна узагальнена теорія відсутня, 
хоча напрацьовано досить великий обсяг експериментального матеріалу, 
який охоплює різні класи каталізаторів і типи електрохімічних реакцій і 
пов'язує каталітичну активність речовин в електрохімічних реакціях із 
їхніми фізико-хімічними властивостями [17, 18]. В зв'язку з цим розвинен-
ня новітніх підходів до прогностики вбачається безсумнівно актуальним, 
навіть за відсутності в поточний час єдиного підходу до прогнозування 
ЕКА. Головною особливістю електрокаталітичних явищ є залежність 
швидкості реакції від складу системи, температури, стану поверхні і поте-
нціалу електрода-каталізатора, внаслідок чого завжди постає питання що-
до критеріїв порівняння КА електродів. Якщо ця залежність для електродів 
розрізняється, що відповідає, наприклад, відмінним значенням тафелівсь-
ких коефіцієнтів b, то співвідношення швидкостей реакції в окремих обла-
стях потенціалу також буде різним, що зумовлює необхідність співстав-
лення КА електродів при визначеному потенціалі. Імовірно, доцільним 
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вбачається порівняння активності при рівноважному потенціалі з залучен-
ням як критерію каталітичної активності густини струму обміну цієї реак-
ції.  
Серед відомих шляхів опису взаємозв’язку “властивість-активність” і 
прогнозування на основі побудованої моделі перспективним вважають 
метод нечітких множин [19], оскільки функції зв'язку в каталізі невідомі і 
складні, а накопичені численні експериментальні дані є нечіткими, розми-
тими. Наприклад, густини струмів обміну в реакції електролітичного виді-
лення водню для індивідуальних металів за даними різних авторів різнять-
ся в 100–1000 разів [20]. Означений підхід, який попри очевидні переваги 
ще не знайшов достатнього розповсюдження, дозволяє підвищити точність 
прогнозу через урахування розбіжностей, що не носять імовірнісного ха-
рактеру, але присутні при аналізі системи “властивість-активність”. Крім 
того, він не накладає жорстких обмежень на співвідношення між числом 
ознак і кількістю об'єктів навчальної вибірки, та нарешті, не вимагає попе-
реднього відсіювання незначних ознак, оскільки це відбувається автомати-
чно при виконанні оптимізаційних процедур. 
Іншим напрямком досліджень, який вбачається достатньо перспекти-
вним для розв’язання завдань прогнозування, є застосування гіпотез про 
біологічний механізм штучного інтелекту. Прикладом цього напрямку є 
клас пристроїв – персептронів, які стали базовою схемою в побудові кус-
ково-лінійних моделей, що навчаються розпізнаванню образів [21]. В най-
простішому випадку персептрони складаються з сенсорних елементів, 
випадковим чином пов’язаних з сукупністю асоціативних елементів, в 
свою чергу з’єднаних з реєструючими елементами, коефіцієнти підсилення 
яких (вагові коефіцієнти) змінюються в процесі навчання. Виважені ком-
бінації виходів реєструючих елементів і становлять реакцію системи, яка 
вказує на належність об’єкта визначеному образу. Близькі принципи вико-
ристовують і для побудови одного із найпотужніших засобів сучасних 
інформаційних технологій, а саме – штучних нейронних мереж (ШНМ). 
1.1. Принципи функціонування штучних нейронних мереж  
Найбільш перспективним напрямком для розв'язання завдань прогно-
зування як окремих характеристик, так і динаміки складних хіміко-
технологічних, зокрема, електрохімічних, систем під впливом багатовек-
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торних чинників, є метод, що базується на застосуванні одного із засобів 
сучасних інформаційних технологій, а саме – штучних нейронних мереж 
(ШНМ). Такий метод, точніше група методів і алгоритмів їх реалізації, 
знайшли застосування для розв’язання широкого кола задач [22–25] – від 
прогнозування показників біржового ринку, створення систем, що самона-
вчаються, автоматизації процесів розпізнавання образів до керування тех-
нологічними процесами і створення експертних систем. В той же час, при-
кладів застосування ШНМ для вирішення завдань в технічній електрохімії 
практично не відомо.  
У випадках, коли зв’язок між змінними – предикторами (входами) і 
прогнозованими змінними (виходами або кінцевими параметрами) досить 
складний і не може бути визначений в термінах звичайних кореляцій, для 
розв’язання завдань прогнозування, класифікації або керування останнім 
часом успішно застосовують апарат ШНМ. Широке коло задач, які 
розв’язують за допомогою ШНМ, обумовило необхідність розробки спеці-
алізованих ШНМ, що функціонують за різними алгоритмами [26, 27]. 
Основу ШНМ складають відносно прості, у більшості випадків, од-
нотипні елементи (ячейки), що імітують роботу нейронів мозку люди-
ни (рис. 1.1). Штучний нейрон характеризується поточним станом по ана-
логії з нервовими клітинами головного мозку, які можуть бути збуджені 
або загальмовані. Він має групу синапсів – односпрямованих виходів, 
зв’язаних з входами інших нейронів, а також аксон – зв’язок даного ней-
рона, з якого сигнал (збудження або гальмування) поступає на синапси 
наступних нейронів. Кожний синапс характеризується величиною синап-
тичного зв’язку або його ваговим коефіцієнтом wi, який за фізичним сен-
сом тотожний електричній провідності. Поточний стан нейрона S визнача-
ється як зважена сума його входів å
=
×=
n
i
ii wxS
1
, а вихід нейрона є функці-
єю його стану )f(  Sy = . 
Теоретично число шарів и число нейронів в структурі ШНМ може 
бути довільним, однак, їх кількість обмежена ресурсами комп'ютера або 
спеціалізованої мікросхеми, на яких реалізують ШНМ. Вибір структури 
ШНМ детермінований особливостями і складністю завдань, тому загальні 
рекомендації по синтезу оптимальних ШНМ відсутні, і у більшості випад-
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ків оптимальний варіант архітектури створюється на евристичних засадах 
або базується на попередньому досвіді. 
 
 
Рисунок 1.1 – Схема організації штучного нейрону 
 
1.2. Застосування штучних нейронних мереж в електрохімічних 
системах 
Вперше апарат ШНМ був нами застосований при встановленні чин-
ників наводнювання конструкційних матеріалів і розв’язанні задачі про-
гнозування властивостей системи „метал – водень” [28, 29]. Відомо, що до 
основних критеріїв, які характеризують поведінку такої системи, відносять 
рухливість атомів водню в металі і кількість поглинутого водню, тому як 
прогнозовану змінну було обрано гратковий коефіцієнт дифузії DH, а 
окремо побудовано ШНМ для прогнозування приповерхневої концентрації 
поглинутого металом водню (сН) за результатами електрохімічного дифу-
зійного методу воднепроникності у вуглецевих і легованих сталях. Побу-
довані нейронні мережі (рис.1.2 і рис.1.3) на основі багатошарового персе-
птрону являли собою мережі з одним вхідним, одним вихідним і декілько-
ма прихованими шарами нейронів. Шляхом тестових побудов і навчань 
число шарів було визначено таким, що дорівнює 10 (для DH) і 5 (для сН). 
На початковому етапі навчання включали всі змінні, що можуть впливати 
на результат прогнозування, з наступним скороченням незначущих.  
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Рисунок 1.2 – Штучна нейрона мережа для 
прогнозування DH на основі  
10-ти шарового персептрону 
Рисунок 1.3 – Штучна нейрона 
мережа для прогнозування сH на 
основі 5-ти шарового  
персептрону 
 
До внутрішніх чинників віднесено елементний склад сталей, до зов-
нішніх – температуру відпускання сталі і експлуатації, наявність ПАР, 
емульсієутворювачів і стимуляторів наводнювання, рН середовища, зов-
нішню поляризацію. Результати тестування (рис.1.4 і рис.1.5) являють 
собою порівнянний аналіз отриманих прогнозних величин із навчальним 
(експериментальним) масивом даних.  
 
 
Рисунок 1.4 – Ранжовані результати тестування штучної нейронної мережі для 
прогнозування граткового коефіцієнта дифузії водню у сталях 
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Рисунок 1.5 – Ранжовані результати тестування ШНМ для прогнозування  
приповерхневої концентрації поглинутого металом водню 
 
Результати прогнозування наочно демонструють високий ступінь збіжнос-
ті отриманих значень і адекватність застосування штучних нейронних 
мереж до моделювання складних гетерорезистивних електрохімічних сис-
тем. Для підтвердження можливості використання нейронних мереж до 
прогнозування властивостей і поведінки електрохімічних систем іншої 
природи було застосовано ШНМ, як і у [27, 30], для прогнозування швид-
кості корозії близько 50 нержавіючих сталей вітчизняного виробництва в 
розчинах сульфатної кислоти при різних її концентраціях і температурах 
(рис.1.6). При цьому як і для систем “метал – водень” спостерігається доб-
ра збіжність прогнозних оцінок з експериментальними даними. 
ШНМ були застосовані також при прогнозуванні швидкості корозії 
сплавів алюмінію після обробки оксидних покриттів у розчинах оксомета-
латів ( -6287OMo  і 
2-
4WO ) як альтернативу хроматній пасивації [31]. Всю 
сукупність отриманих експериментальних та літературних даних про за-
лежність густини струму корозії анодованого сплаву Д16 від режиму на-
повнення оксидних плівок (концентрації оксометалатів c, pH розчину, 
тривалості наповнення t, терміну корозійних випробувань T), інтервали 
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варіювання яких наведено у табл.1.1, було розподілено на навчальну 
(75 %) та тестову (25 %) вибірки. 
 
 
Рисунок 1.6 – Ранжовані результати тестування штучної нейронної мережі для 
прогнозування глибинного показника швидкості корозії сталей 
 
Таблиця 1.1 – Характеристика даних для навчання та тестування ШНМ 
Оксометалат Змінна Інтервал варіювання 
Густина струму корозії jcor, A×м-2 1×10-4…1,8×10-1 
Концентрація c, моль×дм-3 0,01…0,2 
pH 3,5…9,5 
Тривалість наповнення t, хв. 10…40 
-6
287OMo  
Термін корозійних тестів T, діб 1…150 
Густина струму корозії jcor, A×м-2 1×10-4…1,8×10-1 
Концентрація c, моль×дм-3 1×10-4…1×10-1 
pH 4…11 
Тривалість наповнення t, хв. 10…40 
2-
4WO  
Термін корозійних тестів T, діб 1…150 
 
 Попередня конфігурація мережі обиралась вірогідним чином, і про-
цес навчання призупиняли після виконання встановленої кількості кроків 
(ітерацій) або мінімізації похибки. Аналіз функціонування різних структур 
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ШНМ довів, що найбільш придатною для моделювання впливу процесу 
обробки анодованого сплаву Д16 у -6287OMo -вмісних розчинах на корозій-
ну стійкість матеріалу виявилась мережа, яка має чотири входи, три схова-
них шари, перший з яких складається з 5, другий – з 7, а третій – з 5 ней-
ронів (рис.1.7 а), та один вихід, фізичним сенсом якого є густина струму 
корозії. Ця мережа забезпечила досягнення мінімальної похибки навчання 
при високій працездатності після 50000 ітерацій. 
Для моделювання процесу обробки у -24WO -вмісних розчинах опти-
мальна архітектура ШНМ (Рис.1.7 б) виявилася простішою: 7 нейронів у 
першому прихованому шарі, та 6 – у другому, причому мінімізацію похиб-
ки досягли вже після 10000 кроків.  
 
 
 
a б 
Рисунок 1.7 – Оптимальна архітектура ШНМ для моделювання обробки  
анодованого сплаву алюмінію Д16, наповненого у  
6-
287OMo  (a) та 
2-
4WO -вмісних (б) розчинах 
 
Побудовані нейронні мережі було протестовано за тестовою вибір-
кою. Співставлення прогнозних величин з масивом експериментальних 
даних (рис.1.8) засвідчило високий ступінь достовірності отриманих зна-
чень та адекватність застосування штучних нейронних мереж для прогно-
зування швидкості корозії металів та сплавів. 
Для прогнозування корозійної стійкості сплавів вольфраму з нікелем 
і кобальтом як вихідні параметри було використано термодинамічні функ-
ції металів і їх оксидів, енергія і параметри кристалічних ґраток, енергії 
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зв’язків металів з оксигеном і гідрогеном і їх різницю, питомий електрич-
ний опір металів і оксидів тощо. Перелічені характеристики тією чи іншою 
мірою відбивають вплив природи матеріалу на перебіг анодної і катодної 
парціальних реакцій або омічний контроль корозійного процесу. Кінцева 
змінна – швидкість корозії сплавів у середовищах з варійованим рівнем 
рН. За результатами аналізу функціонування великої кількості ШНМ різ-
ної архітектури було встановлено, що мінімальна похибка прогнозування 
швидкості корозії сплаву Co-W у середовищах з pH 3, 7, 10 досягається 
узагальнено-регресійною ШНМ з двома прихованими шарами (рис.1.9 а). 
 
a б 
Рисунок 1.8 – Ранжовані результати тестування ШНМ при прогнозуванні  
швидкості корозії анодованого сплаву алюмінію Д16, наповненого у  
6-
287OMo  (a) та 
2-
4WO -вмісних (б) розчинах. N – кількість даних у виборці 
 
Встановлено найбільш значущі параметри, що визначають корозійну 
поведінку сплаву: вміст сплавотвірних компонентів; електропровідність 
металів і їх оксидів; енергія зв’язку "метал – оксиген"; стандартні ентальпії 
утворення і ентропії оксидів WO3, Co3O4. Коло параметрів цілком логічне, 
оскільки питома електрична провідність металу впливає на швидкість 
переносу зарядів і характер локалізації анодних і катодних ділянок на по-
верхні сплаву. Енергія зв’язку "метал – оксиген" відбиває як здатність до 
окиснення, так і імовірність корозії с кисневою деполяризацією, а термо-
динамічні функції оксидів характеризують хімічну стійкість сполук. Най-
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менша похибка при прогнозуванні швидкості корозії сплаву Ni-W у кис-
лому середовищі (pH 3) досягається при використанні ШНМ – мультиша-
ровий персептрон з двома прихованими шарами (рис.1.9 б). До кола най-
більш значущих чинників в цьому випадку віднесено: вміст вольфраму в 
сплаві; електропровідність сплавотвірних компонентів і їх оксидів; стан-
дартні ентальпії утворення і ентропії оксидів NiO і WO3. Домінуючий 
вплив вмісту вольфраму в сплаві, порівняно з вмістом нікелю, відбиває той 
факт, що саме кислотний оксид вольфраму хімічно стійкий при pH 3. Від-
сутність впливу енергії зв’язку "метал – оксиген" на швидкість корозії 
сплаву в кислому середовищі цілком природна, оскільки внесок кисневої 
деполяризації за таких умов незначний. Таким чином, результати прогно-
зування корозійної поведінки сплавів з використанням апарату ШНМ доб-
ре узгоджуються із загальними уявленнями щодо природи і кінетики про-
цесів. 
 
 
 
а б 
Рис.1.9. Архітектура ШНМ для прогнозування швидкості корозії сплавів Co-W 
(а) і Ni-W (б)  
 
1.3. Каталітичні матеріали екотехнологій – загальні властивості 
В широкому розумінні до екотехнологій можна віднести сукупність 
технологічних процесів (чи їх окремих ланцюгів) перетворення речовини 
та / або енергії, одним із головних вирізняльних аспектів яких є спрямова-
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ність на видалення токсичних, екологічно небезпечних забруднювачів з 
газоподібних та рідких викидів промислових і сільськогосподарських під-
приємств, засобів автотранспорту з метою зниження техногенного наван-
таження на довкілля, залучення до енергогенеруючих процесів екологічно 
безпечного палива, зокрема – водню, та ін. Кожний з напрямків має свій 
ваговий коефіцієнт, що відбиває його внесок у формування поглядів суспі-
льства на значущість того чи іншого чинника. Але в будь-якому разі і ене-
ргетична безпека держави [32, 33], і екологічний стан її довкілля [34, 35] – 
є пріоритетними питаннями, актуальність яких з перебігом часу тільки 
зростає. Важливу роль у їх вирішенні відіграють каталізатори окисно-
відновних реакцій, які перебігають у водних розчинах або газових середо-
вищах, про що свідчить поява навіть окремого наукового напрямку “еко-
логічний каталіз” [36], до сфери якого віднесено, зокрема, каталітичне 
одержання “чистого палива” – неетилованого бензину та палива з низьким 
вмістом сульфуру; допалення карбон (ІІ) оксиду у двигунах внутрішнього 
згоряння; видалення NOx з газових викидів заводів, ТЕЦ, ГРЕС і т.і.; очи-
щення промислових газів від шкідливих домішок – H2S, SO2, COS; очи-
щення стічних вод [37]. Реалізація таких екологічно орієнтованих хімічних 
перетворень ґрунтується на окремих напрямках каталізу – гомо- та гетеро-
генному; кластерному каталізі, як молекулярними, так і безлігандним кла-
стерами [38]; каталізі нанорозмірними, аерозольними і колоїдними части-
нками [39, 40] і т.і. На думку авторів [37] всі численні теорії каталізу мож-
на поділити на три основних класи: фізичні (адсорбційні), хімічні (теорії 
проміжних станів), узагальнені (теорії активованої адсорбції, мультиплет-
ну, електронну і ланцюгову, абсолютних швидкостей реакцій, активовано-
го комплексу, активних центрів), і хоча всі теорії в тому чи іншому набли-
женні намагаються пояснити залежності, що спостерігаються на практиці, 
але жодна не дозволяє передбачити явище каталізу. Дещо схожу картину 
можна було спостерігати і по відношенню до явища пасивності металів, 
для пояснення якого теж було запропоновано більше десятка теорій, але з 
огляду на надмірну вагомість явища каталізу у всіх його проявах підкрес-
лимо, що найбільш видатні роботи у цій галузі було відзначено Нобелівсь-
кими преміями в галузі хімії: В.Оствальд (1909), П.Сабатьє (1912), Ф.Габер 
(1918), Ф.Бергіус і К.Бош (1931), І.Ленгмюр (1932), К.Циглер і Дж.Натта 
(1963), К.Анфінсен, С.Мур і У.Стайн (1972), Дж.Ола (1994).  
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Каталітичні системи за природою каталітично-активного матеріалу 
(КМ) в першому наближенні можна, на наш погляд, надати сукупністю 
окремих груп: 
§ КМ з коштовних металів (платиніди, срібло, золото); 
§ сплави на основі коштовних металів; 
§ інтерметаліди та сплави, що не містять платиноїдів, а каталітичні влас-
тивості реалізують за рахунок синергетичного ефекту; 
§ оксидні системи, як індивідуальні, так і змішані, а також карбіди, силі-
циди, сульфіди; 
§ КМ, поверхня яких модифікована полімерними та іншими матеріалами, 
зокрема, органічними комплексами; 
§ матеріали, властивості поверхневих шарів яких змінено шляхом іонної 
імплантації, іммобілізації, допування, тощо. 
Незважаючи на велику кількість напрацювань і публікацій з означе-
ної проблематики, більш детальна класифікація КМ не може бути викона-
на коректно, оскільки означені підмножини КМ можуть мати спільні обла-
сті співіснування, перетинатись, об’єднуватись і т.і. [41]. Принциповим 
аспектом технології КМ є також природа носія, на поверхні якого відбува-
ється формування каталітично-активного шару, оскільки в більшості випа-
дків саме від цього залежать і технологія формування, і призначення, об-
ласті застосування, продуктивність, температурний режим, ресурс та інші 
характеристики матеріалу [42]. Це можна пояснити впливом умов синтезу 
на структуру та морфологію поверхні матеріалів, тому обґрунтуванню 
ефективних способів і технологій формування КМ відводять окрему роль.  
До числа найбільш ефективних напрямків синтезу КМ методами фі-
зико-неорганічної хімії [43] віднесено електрохімічні технології, що нада-
ють змогу гнучко керувати вмістом компонентів, швидкістю їх співоса-
дження і станом поверхні за рахунок варіювання як складу електролітів, 
так і режимів поляризації (статичної або імпульсної, реверсу струму чи 
зниження потужності і т.і.). Застосування електрохімічних методів не тіль-
ки сприяє реалізації переходів між окремими ланками взаємообумовленого 
ланцюга „параметри процесу – склад і структура матеріалу – властивості – 
функції – використання” [35], а й складає підґрунтя для їх моніторингу та 
керування перебігом перетворень. Саме за рахунок цього формують по-
криття різноманітного якісного та кількісного складу із заданим комплек-
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сом функціональних властивостей (синергетичних або адитивних): підви-
щеною міцністю, твердістю, зносо- та термостійкістю, каталітичною акти-
вністю, високим хімічним опором тощо. Таке розмаїття питань, що вима-
гають взаємоузгодженості при комплексному розв’язанні важливої науко-
во-технічної проблеми створення каталітично-активних матеріалів для 
екотехнологій, зумовлює необхідність критичного аналізу науково-
технічної інформації стосовно предмету дослідження, формулювання кон-
цепції її вирішення, а також робочих гіпотез щодо окремих напрямків 
досліджень. 
Матеріали каталітичних реакцій очищення газових середовищ. Про-
блеми каталізу газофазових реакцій в екотехнологіях пов’язані з необхід-
ністю ефективного вирішення широкого кола питань, серед яких на сього-
днішній день одним з найважливіших вважається очищення викидів від 
летких органічних сполук, зокрема вуглеводнів, оксидів нітрогену і карбо-
ну (ІІ). До найбільш продуктивних емітентів таких сполук відносять дви-
гуни внутрішнього згоряння автомобільного та залізничного транспорту, 
підприємства хімічної промисловості (пов’язані, головним чином, з вироб-
ництвом і застосуванням лакофарбової продукції та технологією 
зв’язаного азоту), а також теплоенергетичні і енергогенеруючі комплекси. 
При цьому треба зауважити, що, крім наведених, газоподібні викиди про-
мислових підприємств містять великий спектр і інших токсичних речо-
вин – гетеросполук сульфуру, фосфору, хлорпохідних та ін., причому в 
багатьох випадках у вигляді різноманітних сумішей [44]. Цілком істотно, 
що найбільш ефективним шляхом підвищення чистоти як повітряного, так 
і водного басейнів є створення екологічно безпечних замкнених вироб-
ництв на засадах рециклінгу, з майже повною утилізацією відходів, але 
такий шлях потребує поєднання зусиль фахівців на міжгалузевому рівні і 
значних інвестицій. З огляду на сучасний стан забруднення довкілля, зок-
рема і твердими відходами, вирішення цієї проблеми вбачається у широ-
кому застосуванні технологій очищення, серед яких переважають термічне 
і сорбційне окиснення токсичних домішок, а також більш ефективні ком-
біновані або багатостадійні – термокаталітичне та сорбційно-каталітичне 
[45–48]. Термічне допалювання при температурах 800...1150 °С, тобто, так 
зване високотемпературне горіння ВТГ, застосовують для очищення від 
важкоокиснюваних органічних сумішей, в тому числі в присутності твер-
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дих речовин (сажа, пил деревини і т.і.), але через складність досягнення 
ГПК в повітрі для утворюваних при горінні токсичних оксидів такий метод 
використовують найчастіше на першому ступені очищення. Метод низько-
температурного каталітичного горіння НТКГ за рахунок зниження темпе-
ратури до 200...400 °С дозволяє в ряді випадків проводити окиснення ор-
ганічних речовин при температурах, менших за температуру їхнього запа-
лення, що суттєво підвищує безпечність процесу очищення.  
Суттєвим для реалізації такого методу є застосування каталітичних 
матеріалів, переважно металів платинової групи, а також необхідності 
зменшення газодинамічного опору. Остання вимога потребує застосування 
первинних носіїв каталітичних матеріалів у вигляді макропоруватих суб-
станцій, що може бути реалізовано переважно на металевих матеріа-
лах [49]. Сорбційні методи очищення, як і комбіновані сорбційно-
каталітичні СК, ґрунтуються на застосуванні сорбенту на стадії поглинан-
ня емітентів (бажано однотипних, з близькими температурами десорбції) з 
наступною термічною десорбцією та знешкодженням за схемою ВТГ або 
НТКГ на каталітичних системах.  
Залежно від природи забруднювачів газових середовищ для їх вида-
лення за методами НТКГ або СК знайшли застосування різноманітні типи 
КМ – як цільнометалеві, так і поверхневі покриття з платини або паладію, 
нанесені на металеві або неметалеві носії, переважно керамічні або корун-
дові [50]; каталітичні матеріали на основі оксидів міді, кобальту, феруму, 
хрому, мангану, ванадію та ін., а також шпінельні сполуки (хроміти, фери-
ти, кобальтити перехідних елементів) і складні оксиди типу перовскитів, 
що містять молібден, вольфрам, ванадій та інші елементи змінної валент-
ності [45, 51], аморфні сплави [52], кластерні [53] та металоподібні сполу-
ки [54]. Окремо підкреслимо значну увагу, яку привертає проблема утилі-
зації оксиду карбону (ІІ), з огляду як на промислове застосування його, як 
цінної сировини хімічних виробництв, та і необхідність очищення газопо-
дібних викидів вентиляційних очисних установок, вугільних шахт, авто-
транспортних засобів і т.і. Головні і найпоширеніші КМ для таких систем 
– на основі платини та паладію [45, 55], але останнім часом привертають 
увагу результати виконаних в Україні, перш за все в роботах 
В.К. Яцимірського, досліджень неплатинових каталітичних матеріалів [37, 
56–63]. Для видалення з газових сумішей оксидів нітрогену, головними 
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емітентами яких, крім автотранспортних засобів, є теплогенеруючі підпри-
ємства, чорна металургія, коксове виробництво, хімічні підприємства з 
технології зв’язаного азоту, знайшли застосування різноманітні методи 
окиснення до NO2 та / або абсорбції, а також селективного та неселектив-
ного відновлення в газовій фазі до азоту. Значна кількість напрацювань в 
цьому напрямку належить науковій школі В.І. Атрощенка [64–67]. Вико-
ристання таких, відмінних за сенсом хімічних перетворень, методів очи-
щення привело до необхідності застосування широкої гами КМ, серед яких 
метали підгрупи платини, оксиди і тверді розчини рідкісноземельних 
(CeO2, Nd2O3, Tb4O7, Pr6O16 та Pr6O11, Pr-заміщені кобальтити лантану, ...) 
та перехідних (Co3O4, SnO2, Cr2O3, Mn2O3, V2O5, Fe2O3, Ni2O3, CuO,…) 
металів, подвійні та потрійні контакти Cu-Cr, Ag-Fe, Ni-Cu-Fe, Ni-Fe-Cr та 
ін. Залежно від природи КМ присутність водяної пари може вести як до 
активації каталітичних систем [54], так і до дезактивації [45].  
Щодо технологій нанесення каталітичних матеріалів на поверхню но-
сіїв [68–71] відзначимо, що для металевих і значної кількості оксидних КМ 
найбільш вживаним є спосіб просочування поруватих матеріалів сполука-
ми осаджуваних елементів з наступним термічним розкладанням. При 
використанні оксидних КМ у таблетованій формі їх одержують переважно 
осадженням у формі гідроксидів з водних розчинів при сталому значенні 
рН з наступним промиванням, фільтруванням, сушінням, прожарюванням 
та пресуванням. При створенні так званих “нанесених оксидних каталіза-
торів“ процес їх формування на поверхні носіїв, головним чином оксидної 
природи (серед яких переважна більшість – активні адсорбенти, такі як γ-
Al2O3, SiO2, MgO, Al2O3·SiO2), включає просочування в розчинах, що міс-
тять солі осаджуваних металів, з наступним прогріванням, під час якого 
відбувається утворення поверхневого шпінелевого комплексу [45].  
Аналіз наведеної інформації дозволяє дійти висновку, що в поточний 
час опрацьовано значну кількість індивідуальних і комбінованих методів 
очищення газових викидів (ВТГ, СК, НТКГ, селективного і неселективно-
го відновлення та ін.) промислових підприємств різних галузей, сільського 
і комунального господарства, видобувних і енергогенеруючих комплексів. 
Запропоновано численні індивідуальні і змішані каталітичні системи, од-
но- та багатоступеневі схеми очищення, але значна кількість важливих 
питань залишається далекою від вирішення – як через складність об’єктів 
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дослідження, так і неефективність розв’язків. Так, процеси одержання КМ 
– це, у переважній більшості, багатостадійні та тривалі процедури, що 
включають численні технологічні операції. Найбільш поширений процес 
нанесення КМ шляхом просочення первинного або вторинного носія з 
наступним прожарюванням – не виглядає а ні енергозаощаджувальним, а 
ні екологічно безпечним через наявність значної кількості газових викидів, 
головним чином оксидів нітрогену. Крім того, досить складним залиша-
ється керування складом КМ в процесі їх синтезу, особливо у випадку 
багатокомпонентних композицій. Використання металевих носіїв майже 
завжди потребує розроблення заходів збільшення їх питомої поверхні та 
вимагає застосування технологічних операцій нанесення вторинних шарів 
для забезпечення достатньої адгезії КМ.  
Електрокаталітичні явища в екотехнологіях. Під терміном електро-
каталіз звичайно розуміють розділ науки на стику між електрохімією і 
каталізом, що є системою уявлень про зв'язок швидкості і селективності 
електрохімічних реакцій з фізичними і фізико-хімічними властивостями 
поверхонь, на яких перебігають електрохімічні процеси. Даний термін 
використовується тільки стосовно окисно-відновних реакцій без стехіоме-
тричної участі матеріалу електрода, наприклад, до реакцій катодного виді-
лення водню, анодного виділення кисню, зворотним реакціям іонізації цих 
газів [72, 73], реакціям електрохімічного окиснення / відновлення органіч-
них речовин [16, 74], розчинених у електроліті тощо. Імовірно, в широко-
му розумінні цього терміну технічна електрохімія взагалі – то майже ціл-
ковитий електрокаталіз [17, 75]: від електролізу водних розчинів з метою 
їх знезараження або очищення [76, 77] до синтезу цільових продуктів – 
органічних і неорганічних, від технологій одержання водню, як екологічно 
чистого палива [78, 79], до хімічних джерел енергії [80–82], від створення 
синтетичних металів [83] до паливних елементів [84], екологічного моні-
торингу техногенних середовищ [85] до фотоелектрохімічних перетворю-
вачів [86].  
Будь-яка окисно-відновна реакція завжди супроводжується перене-
сенням заряду через міжфазову межу електрод / електроліт, але той факт, 
що швидкість більшості реакцій залежить від природи електрода зумовлю-
ється не прямим впливом роботи виходу на швидкість переносу електрона, 
а непрямим впливом хімічної природи електрода і його електронної струк-
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тури на проміжні стадії складного електродного процесу. Електрохімічні 
реакції, як і гетерогенні хімічні реакції взагалі, у більшості випадків є ба-
гатостадійними, частина яких може бути пов'язана з адсорбцією чи хемо-
сорбцією вихідних реагентів, проміжних або кінцевих продуктів реакції і, 
отже, електрокаталітичні явища нерозривно зв'язані з цими процесами. 
Вплив потенціалу часто позначається не безпосередньо через зміну енергії 
активації реакції, як у звичайних електродних процесах, а через зміну при-
роди хемосорбованих частинок і ступеня заповнення поверхні частинками, 
які беруть участь у електрокаталітичних процесах. Такі процеси мають 
багато спільного з гетерогенними хімічними каталітичними процесами, 
але разом з тим їм притаманний і ряд характерних розбіжностей:  
· швидкість реакції залежить не тільки від складу системи, температури і 
стану поверхні, але і від потенціалу електрода-каталізатора – параметра, 
що не має аналогії в газофазовому каталізі, тому КА має встановлюватись 
при визначеному потенціалі, хоча іноді критерієм є густина струму обміну 
при рівноважному потенціалі, що усуває необхідність точного визначення 
умов порівняння в кожному окремому випадку; 
· іншою особливістю є заповнення поверхні КМ не тільки реагуючими 
частинками, але і сторонніми, насамперед молекулам розчинника й іонів 
електроліту, які впливають на характер і кінетику окремих стадій через 
блокування поверхні, а контакт з електролітом і вплив потенціалу елект-
рода приводить до утворення в електрохімічних системах нових, немож-
ливих у звичайних газофазових каталітичних системах, шляхів реакції.  
Існує велика кількість експериментальних даних, що пов'язують еле-
ктрокаталітичну активність речовин (ЕКА) з їх фізичними чи хімічними 
властивостями, зокрема не тільки з їх хімічним складом й об'ємними елек-
трофізичними властивостями, а й структурними факторами і фізичним 
станом поверхні [87]. Експериментально визначено вплив структурних 
факторів (розмір частинок каталізатора, характер дефектів кристалічних 
ґраток, переважна кристалографічна орієнтація зовнішніх площин криста-
лів та ін.) на адсорбційну і електрокаталітичну поведінку металів, зокрема, 
при дослідженні змішаних оксидів ванадію і молібдену, як каталізаторів 
селективного окиснення вуглеводнів, було встановлено особливу роль 
координаційно-ненасичених структур, відсутніх у вихідних неактивних 
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оксидах цих металів. Встановлено, що поява таких центрів у твердих ката-
лізаторах зумовлена, як правило, структурною перебудовою речовини за 
певних умов (наприклад, термічним впливом), що веде до утворення стру-
ктурних елементів, які містять металеві центри зі зниженим координацій-
ним числом. При цьому структурна перебудова супроводжується форму-
ванням на поверхні каталізатора великої кількості електроно-акцепторних 
і протоно-донорних центрів різної сили. В умовах реального каталітичного 
процесу, тобто при температурі 350...500 °С, утворюються координаційно-
ненасичені структури з іонами d-металу в ґратках Кеггана, які є важливи-
ми для окисних перетворень молекул вуглеводнів (CH4, C3H8 і ін.) і утво-
рення інтермедіатів CxHyOz на поверхні гетерогенного каталізатора. У 
багатьох випадках КА пов'язують з наявністю на поверхні каталізатора 
особливих “активних центрів”, якими часто вважають поверхневі дефекти 
кристалічної структури (дислокації, межі зерен та ін.). На іншій погляд, 
каталітична активність пов'язана з ділянками поверхні електрода з не по-
рушеною кристалічною граткою, а дефекти або не позначаються на швид-
кості реакції, або навіть знижують її. В електрохімічних процесах спосте-
рігаються численні взаємодії між адсорбованими реагентами, проміжними 
продуктами окремих стадій і атомами поверхні електрода, значний вплив 
адсорбції компонентів розчину і розчинника, тому однозначних закономі-
рностей, придатних для точного прогнозування каталітичних властивостей 
електродних матеріалів, не існує [80].  
Бінарні металеві системи в електрокаталізі звичайно використовують 
у вигляді співосаджених сплавів, механічних сумішей, інтерметалідів або 
адсорбційно стабілізованих субмоношарових покрить (адатомів) на одно-
му з компонентів [88, 89]. До таких електрокаталізаторів відносять кістя-
кові каталізатори, металургійні і електроосаджені сплави. Як показують 
сучасні дослідження, будь-який “простий” кістяковий каталізатор необхід-
но також розглядати як бінарну систему, тому що при вилученні більш 
негативний компонент сплаву видалити цілком неможливо, і він чи його 
сполуки впливають на активність і селективність отриманого каталізатора. 
Бінарними системами є також макроосади каталізатора на носії в тому 
випадку, коли виявляється взаємний вплив хімічної природи носія і каталі-
затора. 
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Вивчення бінарних систем в електрокаталізі, розпочате з дисперсних 
сплавів, не дозволило зробити висновків щодо механізму дії і взаємного 
впливу компонентів, оскільки на активність дисперсних каталізаторів 
впливають геометрична структура поруватого тіла, фазовий склад і будова 
вихідних сплавів, в той час як дослідження металургійних сплавів дозво-
лило зрозуміти взаємозв'язок між складом і ЕКА. Досліджені електрохімі-
чними методами адсорбційні і електрокаталітичні властивості сплавів з 
малою питомою поверхнею довели, що шукати кореляцію між об'ємними 
властивостями бінарних систем і їх ЕКА треба з великою обережністю, 
тому що склад поверхні може істотно відрізнятися від складу об'єму, і його 
треба обов'язково контролювати в процесі вимірів. Урахування визначаль-
ної ролі поверхні каталізатора привело до створення поверхневих сплав-
них і ренеївських каталізаторів і, нарешті, до промотування мікрокриста-
лами й ад-атомами. Було показано, що каталізатори з адсорбційно закріп-
леними шарами промотору мають навіть більш високу ЕКА, ніж випалені 
або ренеївські бінарні каталізатори. На прикладі дослідження каталітичної 
активності змішаних гідроксидів металів підгрупи феруму було показано, 
що зміна активності бінарного каталізатора зі складом ледве не всіх мож-
ливих комбінацій елементів періодичної системи завжди відбувається 
безперервно. У такий спосіб безперервність зміни активності зі складом 
характерна не тільки, наприклад, для гідроксидів у модельній реакції роз-
кладання гіпохлориту, але і для змішаних каталізаторів гідроокисного типу 
взагалі, незалежно від досліджуваної реакції. Для промисловості актуаль-
ним є виготовлення каталізаторів, структура і властивості яких забезпечу-
ють оптимальні характеристики перебігу визначеного процесу, при цьому 
найважливішою проблемою є відтворюваність властивостей КМ. При 
створенні нових і удосконаленні існуючих каталізаторів необхідно встано-
вити вплив тих чи інших чинників на каталітичну активність, серед яких 
найголовнішими вважають такі напрямки:  
§ природа каталізатору, оскільки ЕКА залежить від хімічного складу та 
стану поверхні (аморфний, кристалічний, характер кристалічних ґраток і 
т.і.);  
§ природа поверхневого шару, тому що електрохімічні реакції перебігають 
на поверхні електродів, каталітична активність яких значною мірою зале-
PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com
  36 
жить від складу і стану цієї поверхні, включаючи хімічний склад, природу 
адсорбованих частинок, тощо;  
§ структура електрокаталізатора, зумовлена структурою матеріалу (розмір 
і форма пор, текстура, форма зерен та ін), є також важливим шляхом впли-
ву на електрокаталітичну активність металів і сплавів;  
§ питома поверхня електрокаталізатора відіграє важливе практичне зна-
чення, тому розвиненню питомої поверхні або збільшенню ступеня диспе-
рсності приділяють особливу увагу. 
Процес створення електрокаталізатора включає всі операції впливу 
на вихідні речовини з урахуванням перелічених чинників, що приводить у 
кінцевому рахунку до одержання каталізатора із заданими властивостями. 
Зокрема, для процесів електроокиснення і електросинтезу, особливо при 
високих анодних потенціалах, перспективними виявились різноманітні 
оксидні системи, головним чином оксиди перехідних металів і їх компози-
ції [90, 91]: оксиди нікелю, кобальту, срібла, міді, свинцю, оксидні рутені-
єво-титанові аноди (ОРТА), а також алмазні і алмазоподібні електроди [92, 
93]. Застосування оксидів пояснюється тим фактом, що при високих анод-
них потенціалах вони є стійкими і виявляють високу ЕКА.  
Серед електродних реакцій найпоширенішим прикладом електрока-
талізу є реакція виділення водню, розглянута у багатьох роботах, як класи-
чних дослідженнях Фрумкіна, Герішера, Фольмера, Гейровського, Ердей-
Груза [20], так і сучасних [18, 94–100], з точки зору залежності густини 
струму обміну або перенапруги від деяких властивостей металів: міжатом-
ної відстані, температури плавлення, теплоти сублімації та випаровування, 
стислості, роботи виходу електрона, потенціалу нульового заряду тощо. Як 
відзначалось раніше, електрокаталітичні реакції перебігають через стадію 
адсорбції реагенту або проміжних частинок, на підтвердження чого Пар-
сонс і Герішер продемонстрували залежність логарифму густини струму 
обміну реакції виділення водню від енергії зв’язку „гідроген – метал” EM–H 
(рис.1.10). 
Така залежність має максимум для металів, енергія зв’язку яких з гід-
рогеном близька до половини енергії зв’язку „гідроген – гідроген” EH–H 
(217 кДж/моль). Виділення водню на металах з малими EM–H лімітується 
стадією розряду (Tl, Hg, Pb, Cd, In, Zn, Bi, Ag, Cu тощо) 
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OHHOH 2ад3 +=+
+ e  (b = 120 мВ),  (1.1) 
на металах з високими EM–H – стадією рекомбінації (Nb, Ta, W, Mo, Os, Ru, 
Re) 
2адад HHH =+  (b = 30 мВ),   (1.2) 
тоді як на таких металах, як Ni, Co, Fe з ростом поляризації природа лімі-
туючої стадії змінюється від (1.1) до (1.2). 
На Pt, Pd, Rh, Ru процес може гальмуватися електрохімічною десорбцією  
 OHHOHH 223ад +=++
+ e .   (1.3) 
 
Рисунок – 1.10. Залежність густини струму обміну реакції виділення водню від 
енергії зв’язку „гідроген – метал” [18] 
 
Припускають [18], що каталітична активність металів залежить від 
енергії кристалічних ґраток не тільки у реакції виділення водню, але і еле-
ктроокисненні водню, гідразину, електровідновленні кисню. Прогнозувати 
КА сплавів набагато складніше внаслідок імовірності формування їх різ-
них типів – гетерогенних і гомогенних розчинів, інтерметалідів, які не 
завжди підкоряються законам адитивності, але існує думка, що сплави, 
утворені металами, розташованими на одній гілці залежності 0Hj – EM–H, не 
виявляють синергізму каталітичної активності: для механічних сумішей 
0
Hj – EM–H близька до лінійної, а для твердих розчинів знижується неліній-
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но від більш активного компоненту до менш активного. В той же час, ме-
тали з різних гілок (особливо d2-4 та d6-8-елементи) утворюють сплави, 
здебільшого інтерметаліди, яким притаманні синергетичні властивості. 
Запропоновано досить прості рівняння для визначення оптимального скла-
ду таких сплавів, але вони не викликають довіри, оскільки при застосову-
ванні лінійних залежностей до опису нелінійних складних систем вельми 
сумнівно одержати адекватні моделі. Крім того, дослідження бі- або полі-
компонентних систем потребує знання не тільки об’ємних властивостей, а 
перш за все, визначення характеристик поверхні. Тому вивчення таких 
систем неможливе і безперспективне без застосування комплексу сучасних 
фізичних і фізико-хімічних методів (зокрема, рентгеноструктурний аналіз, 
Оже-спектроскопія, електронна сканівна спектроскопія, рентгенівська 
фотоелектронна спектроскопія), на підставі результатів яких і встановлю-
ють кореляції: об’ємні властивості – поверхневі властивості – електрока-
талітична активність.  
1.4. Прогнозування каталітичної активності металів, сплавів, ок-
сидних систем  
Каталітична активність металів у гетерогенних окисно-відновних ре-
акціях зумовлюється їх здатністю адсорбувати молекули вихідних речовин 
та впливати на перерозподіл електронної густини і руйнування міжатом-
них зв'язків. Оскільки безпосереднє експериментальне визначення енергії 
адсорбції є досить складним завданням, як кількісну оцінку адсорбційної 
здатності можна використовувати [18] величину енергії зв'язку метал – 
елемент (ЕM-E), де M – метал-каталізатор, E – елемент, який входить до 
складу молекули вихідного реагенту (табл.1.2). Імовірно, чим більша енер-
гія ЕM-Е, тим вища спорідненість металу до цього елементу, адсорбційна 
здатність або навіть схильність до утворення відповідних сполук.  
За величинами енергій зв’язків „метал – елемент” найбільш розпо-
всюджені в каталізі електрохімічних і газофазових реакцій метали можна 
надати у вигляді ранжованих рядів  
¾¾ ®¾ -HME  
Ag < Cu < Pd < Mn < Fe < Al < Ni < Cr < Pt < Co < Ti < Ca < Mo < W,  (1.4) 
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¾¾ ®¾ -OME  
Cr < Cu < Pt < Pd < Ag < Fe < Ni < W < Co < Mn < Ti < Al < Mo < Ca,  (1.5) 
¾¾ ®¾ N-ME  
Cr < Cu < Pd < Pt < Ag < Fe < Ni < Co < W < Mn < Al < Ti < Mo < Ca,  (1.6)  
¾¾ ®¾ C-ME  
Cr < Cu < Ag < Pd < Pt < Fe < Ni < Mn < Co < Al < Ti < W < Mo < Ca.  (1.7) 
 
Таблиця 1.2 – Енергії кристалічних ґраток металів (M–M), зв'язку "метал – 
елемент" (M–Е) та різниця між ними (ΔЕM
E-E 21
), кДж/моль (Т = 298 K) 
Метал ЕM–M ЕM–H ЕM–C ЕM–O ЕM–N ΔЕM CH-  ΔЕM OH-  ΔЕM NO-  ΔЕ
M
CO-
 
Al – 225,9 65,3 262,8 124,7 160,6 –36,9 138,1 197,5 
Ti – 255,2 69,9 259,4 127,2 185,3 –4,2 132,2 189,5 
Cr 422,5 229,3 44,8 153,6 74,9 184,5 75,7 78,7 108,8 
Mo 685 295,4 79,1 274,5 138,5 216,3 20,9 136 195,4 
W 843,8 305,4 73,6 223,0 118,0 231,8 82,4 105 149,4 
Mn – 217,6 63,6 257,7 122,2 151,0 –40,1 135,5 194,1 
Fe 426,3 222,2 58,6 218,0 105,9 163,6 4,2 112,1 159,4 
Co 452,5 238,5 64,4 238,5 116,3 174,1 0 122,2 174,1 
Ni 450,0 226,8 59,8 220,1 107,1 167 6,7 113,1 160,3 
Pt 575,0 235,6 56,5 183,3 92,9 179,1 52,3 90,4 126,8 
Pd 435,0 207,9 51,9 186,2 90,4 156 21,7 95,8 134,3 
Cu 368,8 194,6 49,0 181,2 86,6 145,6 13,4 94,6 132,2 
Ag 306,3 189,1 51,5 206,3 96,7 137,6 –17,2 109,6 154,8 
Ca – 272,0 86,6 355,6 169,9 185,4 –83,6 185,7 269,0 
 
При встановленні імовірності руйнування зв'язків у молекулі реаген-
ту під впливом адсорбційного поля металу значення ЕM-E необхідно співс-
тавляти з енергією розриву зв'язку між елементами, що утворюють вихідну 
сполуку (табл. 1.3). Для спрощення запису позначимо енергію розриву 
зв'язку у частинці, яка складається з двох елементів (еле-
мент 1 і елемент 2), як 
21 EEE - . Якщо ЕM-E > 21 EEE - , то, істотно, слід очіку-
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вати суттєвого впливу металу на процес руйнування міжелементних зв'яз-
ків у реагенті. І цілком зрозуміло, що нові речовини будуть утворюватись з 
адсорбованих металом атомів (елементів), переважно у випадку, коли ЕM-Е 
менша за енергію міжатомних зв'язків у вірогідних продуктах реакції. 
Наприклад, руйнуванню зв'язку H–CH3 (½ΔН
0
298 = 219,4 кДж/моль) сприя-
тимуть метали W, Mo, Ti, Co, Pt, Ni, Fe, Cr, Al, оскільки для них ЕM-
H > 219,4 кДж/моль, однак утворенню молекул води за участю вивільнено-
го гідрогену з перелічених не перешкоджатимуть лише Co, Pt, Ni, Fe, Cr, 
Al, для яких ЕM-H < 245,8 кДж/моль, що відповідає енергії зв'язку H–OH 
(табл.1.3). Коло металів для активації наступного кроку – руйнування H–
CH2 обмежується W, Mo, Ti, Co, Pt, але тільки для Co і Pt енергія зв'язку з 
атомами гідрогену менша за ЕH-OH. Слід відзначити, що саме перелічені 
метали частіше за інші згадуються як основа каталізаторів реакцій за учас-
тю вуглеводнів [45].  
Таблиця 1.3 – Стандартні ентальпії (енергії) розриву зв'язків (ΔН 0298 ) між 
атомами, кДж/моль (Т = 298 K) [101] 
№ Реакція ΔН 0298 ,  
кДж/моль 
½ ΔН 0298 ,  
кДж/моль 
Метали*, для яких 
ЕM-Е > ½ ΔН 0298  
1 O2 → 2O 498,3 249,15 Mo, Al, Ti, Mn  
2 H2O → H + OH 491,6 245,8 Mo, Ti, Al, Mn, W  
3 OH → H + O 427,8 213,9 Mo, W, Al, Ti, Mn, Co, Ni, Fe, Pt, Pd 
4 N2 → 2N 945,3 472,65 – 
5 NO → N + O 631,6 315,8 – 
6 NO2 → NO + O 309,3 154,65 всі метали 
7 CO → C + O 1076,4 538,2 – 
8 CO2 → CO + O 532,2 266,1 Mo 
9 H2 → 2H 435,8 217,9 W, Mo, Ti, Co, Pt, Ni, Fe, Cr, Al 
10 CH → C + H 342,6 171,3 всі метали  
11 CH2 → CH + H 430,1 215,15 W, Mo, Ti, Co, Pt, Ni, Fe, Cr, Al, Mn 
12 CH3 → CH2 + H 461,4 230,7 W, Mo, Ti, Co, Pt  
13 CH4 → CH3 + H 438,8 219,4 W, Mo, Ti, Co, Pt, Ni, Fe, Cr, Al 
14 CH4 → CH2 + H2 460,6 230,3 W, Mo, Ti, Co, Pt 
15 C2H6 → 2CH3 398,7 199,35 всі метали 
 
* – для гетероатомних молекул в таблиці наведено метали з максимальною спорід-
неністю до одного з елементів ЕM-Е. 
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Цілком природно, що метали мають різну спорідненість до елемен-
тів – складових вихідної речовини, тому, на наш погляд, має право на іс-
нування гіпотеза, що різниця енергій зв’язків „метал – елемент 1” Е
1E-M  і 
„метал – елемент 2” Е
2E-M , яку визначають як ΔЕ
M
E-E 21 = Е 1E-M – Е 2E-M , і 
буде одним з головних чинників, що кількісно характеризує вплив приро-
ди матеріалу на руйнування міжатомних зв'язків у реагентах, тобто відби-
ває саме каталітичну активність. За величиною ΔЕM E-E 21  вищенаведені 
метали можна надати у вигляді ранжованих рядів 
 
¾¾ ®¾D
M
C-HE  
Ag < Cu < Mn < Pd < Al < Fe < Ni < Co < Pt < Cr < Ti < Ca < Mo < W,  (1.8) 
¾¾ ®¾D
M
O-HE  
Ca < Mn < Al < Ag < Ti < Co < Fe < Ni < Cu < Mo < Pd < Pt < Cr < W,  (1.9) 
¾¾ ®¾D
M
N-OE  
Cr < Pt < Cu < Pd < W < Ag < Fe < Ni < Co < Ti < Mn < Mo < Al < Ca,  (1.10) 
¾¾ ®¾D
M
C-OE  
Cr < Pt < Cu < Pd < W < Ag < Fe < Ni < Co < Ti < Mn < Mo < Al < Ca  (1.11) 
 
Крім того, з досить великою долею імовірності можна сподіватись, 
що в адсорбційній взаємодії металу з гетероатомними реагентами участь 
буде брати найбільш споріднений елемент. Виходячи з даних табл. 1.2 та 
порядку розташування металів у рядах (1.8)...(1.11), можна стверджувати, 
що хемосорбція молекул NОx і COx на поверхні будь-якого металу відбу-
ватиметься, в першу чергу, за рахунок утворення координаційного зв’язку 
з оксигеном, а вуглеводнів – з гідрогеном. Для сполук, які містять зв’язок 
O–H, спостерігається зміна спорідненості адсорбенту: метали, розташовані 
в ряду (1.9) до кобальту, схильні до утворення зв’язку з атомом оксигену, а 
після нього – гідрогену.  
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Наприклад, вірогідною буде хемосорбція молекули NО на поверхні 
платини переважно за рахунок взаємодії з атомом оксигену. Якщо енергії 
зв’язків ЕM-O і ЕM-N менші за міцність відповідних зв’язків у молекулах 
кисню (O–O) та азоту (N–N), то імовірним буде руйнування молекули NО 
з утворенням молекул O2 і N2. У випадку, коли міцність зв’язків у молеку-
лах вихідних сполук суттєво перевершує енергію зв’язків складових еле-
ментів з металом, останній не буде виявляти вагомих каталітичних власти-
востей. Наприклад, платина не буде виконувати роль каталізатора утво-
рення зв’язку N–О шляхом руйнування молекул кисню та азоту.  
Аналогічним чином можна розглядати і процеси за участю вуглевод-
нів, оксидів карбону, води та інших сполук. За даними аналізу міцності 
зв'язків у сполуках (табл. 1.3) також можна сформувати ранжовану послі-
довність: 
O–NO < С–Н < СН3–СН3 < O–Н < Н–СН < Н–Н < Н–СН3 < Н–СН2 <  
< Н–ОН < O–O < O–СО < N–O < N–N < С–O,   (1.12) 
з якої витікає, що за наявності у реакційній суміші одночасно вуглеводнів 
та оксидів нітрогену і карбону термодинамічно більш вірогідними (за ен-
тальпійним фактором, тобто при відносно низьких температурах) будуть 
реакції відновлення NOx до N2, окиснення СО та вуглеводнів до СO2: 
СnНm + NOx + О2 → СО2 + Н2О + N2. 
Про це свідчать розраховані енергетичні ефекти, наприклад, для реакцій:  
СО + NО2 → NО + СО2  ΔН 0298 = –225,74 (кДж/моль); 
2NО + 2СО → N2 + 2СО2 ΔН 0298 = –746,48 (кДж/моль) 
Таким чином, величину енергії зв’язку „метал – елемент” можна вва-
жати мірою спорідненості елементу до металу та адсорбційної здатності. 
Чим більше значення енергії Е E-M , тим, на наш погляд, вірогіднішим буде 
утворення координаційних зв’язків металу з даним елементом і, навіть, 
хемосорбція. Оскільки енергії зв'язків металу з окремими елементами, що 
входять до складу молекули реагуючої речовини, наприклад, для біелеме-
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нтної сполуки Е
1E-M  і Е 2E-M , різняться, то і енергії адсорбційної взаємодії 
будуть різними. 
Отже, відмінність енергій зв’язку металу з різними за природою еле-
ментами у молекулі реагенту, вочевидь, забезпечує послаблення зв’язку 
між ними та сприяє встановленню зв’язку між більш спорідненим до мета-
лу елементом та поверхнею адсорбенту. Якщо при цьому енергія ново-
утвореного зв’язку достатньо висока, то можливе або утворення сполуки 
металу з цим елементом, або суттєве гальмування наступної реакції за 
участю елемента. Як приклад, розглянемо реакції взаємодії металів з во-
дою. Суттєва різниця енергій зв’язку „кальцій – гідроген” і „кальцій – 
оксиген” на користь останньої (більш висока спорідненість до оксигену) 
зумовлює досить інтенсивну взаємодію кальцію і води з виділенням вод-
ню. Так само за присутності незначної кількості вологи миттєво утворю-
ються оксидні покриви на поверхні алюмінію та мангану. Вольфраму, 
хрому й молібдену, напроти, притаманна більша спорідненість до гідроге-
ну, тому, незважаючи на схильність до утворення поверхневих оксидів та 
здатність до руйнування зв’язку оксиген – гідроген, вони будуть гальмува-
ти стадію рекомбінації при виділенні водню. 
1.5. Передумови застосування модельних реакцій  
Відмінність процесів електрокаталізу у водних розчинах від гетеро-
генного каталізу реакцій за участю газоподібних речовин в першому на-
ближенні можна узагальнити наступним чином: по-перше, в електрохіміч-
них реакціях електрони неодмінно перетинають межу розділу фаз „елект-
род / електроліт”; по-друге, перебігом електрохімічних процесів можна 
керувати за рахунок змінення енергетичного стану електрода (потенціалу 
та заряду поверхні) під впливом зовнішніх чинників – напруги або струму 
поляризації. Тобто в електрохімічних процесах каталізатор не тільки спри-
яє перерозподілу електронної густини зв’язків у молекулах реагентів, а й 
безпосередньо бере участь у перенесенні зарядів через межу розділу „еле-
ктрод – електроліт”.  
Натомість хімічні реакції, як гомо-, так і гетерофазові за участю по-
верхневих шарів каталізатору, не пов’язані з переходом електричних заря-
дів через межу розділу фаз, але також ініціюються зовнішніми чинниками, 
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наприклад, впливом температури та тиску, які, в свою чергу, змінюють і 
стан поверхні.  
Механізм і кінетика перебігу гетерогенних каталітичних реакцій на 
поверхні металів у розчинах та газових середовищах можуть суттєво відрі-
знятись, але однією зі стадій неодмінно буде адсорбція та утворення акти-
вованого комплексу з частковим або повним перенесенням заряду. Саме на 
цю стадію найсуттєвіше і впливають природа та властивості каталізатору, 
тому при прогнозуванні каталітичної активності матеріалу в окисно-
відновних реакціях, що різняться агрегатним станом реагентів, можна 
застосовувати ідентичні підходи, які ґрунтуються на аналізі сукупності 
термодинамічних і фізико-хімічних параметрів матеріалу каталізатора. 
Отже, хоча кінетичні аспекти гетерогенних каталітичних реакцій у розчи-
нах та газоподібних середовищах можуть бути відмінними, але їх термо-
динамічні підстави, тобто імовірності перебігу процесів, здебільшого, 
будуть аналогічними. Такий підхід є цілком виправданим, оскільки зрозу-
міло, що зовнішні впливи є переважно чинниками механізму та кінетики 
процесу, а термодинамічні відбивають імовірність його реалізації.  
За таких передумов, для оцінки каталітичної активності металів у ре-
акціях відновлення або розриву зв’язку елементу з атомом гідрогену мож-
на, на наш погляд, використовувати модельну реакцію електролітичного 
виділення водню, а для реакцій окиснення або руйнування зв’язку елемен-
ту з атомом оксигену – модельну реакцію електролітичного виділення 
кисню. Означені електрохімічні процеси включають стадію адсорбції, а 
швидкість їх залежить від природи електроду. Універсальною кінетичною 
характеристикою процесу вважають [18] густину струму обміну у реакціях 
виділення водню 0Hj  (табл. 1.4) або кисню 
0
Oj , тому що вони, на відміну 
від коефіцієнтів Тафеля, відбивають вплив природи електрода на кінетику 
як прямих, так і зворотних реакцій. Крім того, на відміну від перенапруги 
виділення водню або кисню, значення параметрів 0Hj  та 
0
Oj  не залежать 
від густини струму поляризації. Саме тому ця питома характеристика до-
зволяє порівнювати властивості каталітичних матеріалів в електродних 
реакціях та, на наш погляд, оцінювати КА і в інших за природою перетво-
реннях.  
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Залежність густини струму обміну реакції виділення водню від енер-
гії зв’язку „метал – гідроген” (рис.1.10), запропонована Парсонсом і Гері-
шером та наведена Коровіним для оцінки і прогнозування каталітичної 
активності металів і сплавів, не дає відповіді на питання, чому при зрос-
танні EM–H швидкість виділення водню на металах, розташованих від Pb до 
Pd, також підвищується. Крім того, візуалізація послідовності металів, 
ранжованих за зростанням 0Hj , не дає підстав для виявлення будь-якої 
закономірності у зміненні відповідних EM–H (рис.1.11). 
 
Таблиця 1.4 – Кінетичні параметри реакції виділення водню на  
металах [102] 
 
Кислі розчини Лужні розчини 
Метал 
–а, В –b, В –lg 0Hj  –а, В –b, В –lg
0
Hj  
Ag 0,95 0,1 9,5 0,73 0,12 6,08 
Al 1,00 0,1 10,0 0,64 0,14 4,57 
Au 0,4 0,12 3,33 – – – 
Bi 0,84 0,12 7,0 – – – 
Cd 1,4 0,12 11,67 1,05 0,16 6,56 
Co 0,62 0,14 4,43 0,6 0,14 4,29 
Cu 0,87 0,12 7,25 0,96 0,12 8,0 
Fe 0,7 0,12 5,83 0,76 0,11 6,91 
Hg 1,41 0,14 12,37 1,54 0,11 14,0 
Mn 0,8 0,1 8,0 0,9 0,12 7,5 
Mo 0,66 0,08 8,25 0,67 0,14 4,79 
Nb 0,8 0,1 8,0 – – – 
Ni 0,63 0,11 5,72 0,65 0,1 6,5 
Pb 1,56 0,11 14,18 1,36 0,25 5,44 
Pd 0,24 0,03 8,0 0,53 0,13 4,08 
Pt 0,1 0,03 3,33 0,31 0,1 3,1 
Sb 1,0 0,11 9,09 – – – 
Sn 1,2 0,13 9,23 1,28 0,23 5,57 
Ti 0,82 0,14 5,86 0,83 0,14 5,93 
Tl 1,55 0,14 11,07 – – – 
W 0,23 0,04 5,75 – – – 
Zn 1,24 0,12 10,33 1,2 0,12 10,0 
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Саме тому, на наш погляд, для аналізу каталітичної активності мате-
ріалів у реакції електролітичного виділення водню з водних розчинів доці-
льно залучати не абсолютні значення енергетичних функцій, а різницю 
енергій зв’язків „метал – гідроген” та „метал – оксиген” ΔЕM OH-  [103, 104], 
оскільки вона, як і перша похідна взагалі, більш яскраво висвітлює зміну 
властивостей. Доцільність такого підходу також обумовлена тим фактом, 
що навіть у кислих середовищах гідроген відновлюється з оксигенвмісних 
катіонів H3O+, а у нейтральних та лужних – з молекул H2O, тобто в обох 
випадках відбувається руйнування зв’язку „гідроген – оксиген” (H–О). 
 
 
 
Рисунок 1.11. Співставлення тенденцій зміни густини струму обміну водню на  
металах та енергії зв’язку метал – гідроген 
 
Візуалізована залежність 0Hj –ΔЕ
M
OH-  (рис.1.12) відбиває вплив при-
роди металу на цей процес та, попри деяке розсіювання, має визначений 
тренд. Відхилення від загальної тенденції зростання 0Hj  при збільшенні 
різниці енергій ΔЕ M OH- , яке спостерігається для молібдену та вольфраму 
(рис.1.13), можна пояснити наступним чином. Різниця ΔЕM OH-  не є визна-
чальною для виділення водню на металах (Mo, W), для яких енергія 
зв’язку з гідрогеном є аномально високою (див. рис.1.10). Остання і зумо-
влює гальмування стадії рекомбінації та видалення водню з поверхні мета-
лу [18].  
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Рисунок 1.12. Взаємозв’язок густини струму обміну реакції електролітичного  
виділення водню на металах з різницею енергій ΔЕM OH-  
 
 
Рисунок 1.13. Співставлення ранжування металів за каталітичною активністю у 
реакції електролітичного виділення водню з різницею енергій ΔЕ M OH-  
 
Такий підхід можна поширити і на процедуру прогнозування актив-
ності (тестування) каталітичних матеріалів у газофазових окисно-
відновних реакціях, зокрема, за участю вуглеводнів, в яких окиснення 
сполук пов’язано з руйнуванням зв’язку H–C. Слід звернути увагу на іден-
тичний характер розташування металів за зростанням різниці енергій 
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зв’язків “метал–гідроген” і “метал–оксиген” (ΔЕ M OH- ) та “метал–гідроген” 
(рис.1.14 а) і “метал – карбон” (ΔЕM CH- ) (рис.1.14 б), який дає підстави 
очікувати, що метали (наприклад, Pt, Pd, W, Mo, Ni, Co, Fe) – каталізатори 
реакції виділення водню, виявлятимуть подібну активність і при руйну-
ванні зв’язків “гідроген–карбон”. Дійсно, матеріали на основі нікелю та 
його сплавів є каталізаторами не тільки реакції відновлення гідрогену з 
водних розчинів і гідрогенізації вуглеводнів, а й процесу спалювання 
останніх [68–70]. При цьому необхідно підкреслити, що перші дві є реак-
ціями відновлення, а третя – окиснення речовин. Отже каталітичний вплив 
металевих матеріалів, на наш погляд, не залежить від типу реакції – відно-
влення чи окиснення, чому є багато практичних доказів [38, 221], а обумо-
влюється, між іншим, природою елементів, що входять до складу реагенту, 
та різницею їх спорідненості до металу.  
 
  
а б 
Рисунок 1.14. Вплив металів на руйнування зв’язків “гідроген–оксиген” (а) і  
“гідроген–карбон” (б) 
 
Наведений аналіз дає підстави стверджувати, що модельну реакцію 
виділення водню можна використовувати і для оцінки каталітичної актив-
ності металу в реакції згоряння вуглеводнів. Дійсно, платиніди, що вияв-
ляють максимальну каталітичну активність у більшості окисно-відновних 
процесів та використовуються у багатьох виробництвах хімічної промис-
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ловості, відрізняються, як видно з табл.1.4, максимальними значеннями 
0
Hj . 
Процеси згоряння вуглеводнів пов’язані не тільки з руйнуванням 
зв’язків “гідроген – карбон” у вихідних сполуках, а й з утворенням нових 
речовин (CO, CO2, H2O тощо), а отже – і нових зв’язків. Істотно, якщо для 
розриву зв’язку в молекулі реагенту однією з необхідних передумов є до-
сить велика різниця ΔЕM E-E 21 , то утворення зв’язку, навпаки, є імовірним, 
якщо міцність зв’язків у новоутвореній речовині 
ji EE -E переважає енергії 
зв’язку кожного із атомів з металом та їх різницю, тобто при виконанні 
умови ΔЕ M E-E 21 < ji EE -E . Водночас, побічні реакції, що відбуваються за 
високих температур і приводять до утворення токсичних речовин (зокре-
ма, NOx), є небажаними з екологічної точки зору, тому їх внесок необхідно 
мінімізувати. Для досягнення цієї мети застосовують метали з найменшою 
спорідненістю до нітрогену та оксигену, завдяки чому вони не будуть 
сприяти руйнуванню зв’язків у молекулах N2 і O2 з утворенням NOx, тим 
більше, що NN-E > ON-E  (див. табл.1.4). Дійсно, метали Pt, Pd, Ag, Cr (див. 
ряди 1.5, 1.6), що входять до складу каталітичних матеріалів, забезпечують 
відновлення NOx до N2 і зниження концентрації токсичних компонентів. 
Таким чином, можна стверджувати: чим менше абсолютна величина 
ΔЕM E-E 21 , тим в меншому ступені метал впливає на руйнування зв’язків у 
вихідних реагентах. Це означає, що при спалюванні газової суміші, яка 
містить вуглеводні (CxHy) і повітря (O2, N2), на металах з меншими значен-
нями ΔЕ M E-E 21  більш імовірною буде реакція утворення CO2, а побічні про-
цеси виділення оксидів нітрогену будуть мінімізовані.  
Наведені міркування надають нам підстави для розповсюдження уяв-
лень про зв’язок між природою металу і його активністю у модельній реа-
кції виділення водню на можливість попередньої оцінки впливу цього 
металу на імовірність утворення або руйнування зв’язків в інших молеку-
лах N–N, N–O і C–O. Відомо, що процеси окиснення водню і монооксиду 
карбону на різних металічних каталізаторах, зокрема на платині, є най-
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більш детально дослідженими [106]. Їх механізми при температурах, ниж-
чих за 400 °C, складаються з наступних стадій: 
 
Окиснення CO 
)()(
1
1
адг COCO
¾®¾
¾¾ ¾¬
-
k
k
; 
)()(2 23 адг OO ¾®¾
k ; 
)(2)()(
4
гадад COOCO ¾®¾+
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Окиснення H2 
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¾®¾
¾¾ ¾¬
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k
k
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)()(2 23 адг OO ¾®¾
k ; 
)()()(
5
ададад OHHO ¾®¾+
k ; 
)(2)()(
6
гадад OHOHH ¾®¾+
k . 
 
Подібність послідовності перебігу окремих стадій та збіжність кіне-
тичних моделей свідчать про можливість застосування ідентичних підхо-
дів до прогнозування каталітичних властивостей матеріалів. Отже, для 
визначеного кола металів співставимо кореляційний зв’язок ΔЕ M OH- – гус-
тина струму обміну гідрогену з тенденціями змінення різниці енергій 
зв’язків “метал – оксиген” і “метал – нітроген” (ΔЕM NO- ).  
На відміну від попередньо розглянутих залежностей (рис.1.14), для 
металів, на яких густина струму обміну реакції виділення водню зростає, 
спостерігається тенденція до зменшення ΔЕ M NO-  (рис.1.15 а). Істотно, що 
змінення ΔЕ M NO-  жодним чином не пов’язано з характером взаємодії мета-
лів з гідрогеном, але відбиває їх спорідненість до оксигену. Антибатний 
характер трендів ΔЕ M OH- –lg
0
Hj  і ΔЕ
M
NO- –lg
0
Hj  свідчить, що каталітична 
активність металів у реакції виділення водню зростає при збільшенні різ-
ниці ΔЕM OH-  за винятком тих металів, яким притаманна значна спорідне-
ність до гідрогену, а імовірність утворення зв’язку N–O 
(½ΔН 0298 = 315,8 кДж/моль) при руйнуванні молекул O2 (½ΔН
0
298 = 249,15 
кДж/моль) та N2 (½ΔН
0
298 = 472,65 кДж/моль) у тому ж ряду зменшується. 
Отже, наявність взаємоузгодженості між lg 0Hj  і ΔЕ
M
OH-  та ΔЕ
M
NO-  для 
значної кількості металів дозволяє використовувати модельну реакцію 
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виділення водню з водних розчинів для оцінки каталітичних властивостей 
цих матеріалів.  
Однаковий порядок розташування металів за величинами ΔЕM NO-  та 
ΔЕM CO-  (рис.1.15 б) дозволяє зробити висновок, що характер їх впливу на 
процес руйнування зв’язків N–O і С–O буде аналогічним, а утворення 
нових залежатиме від енергії зв’язку в новоутворених молекулах. Це озна-
чає, що імовірність утворення CO (½ΔН 0298 C-O = 538,2 кДж/моль), як і 
окиснення CO до CO2 (½ΔН
0
298 CO-O = 266,1 кДж/моль), зростатиме в ряду 
металів від алюмінію до платини. Таким чином, при зменшенні ΔЕ M NO-  і 
ΔЕM CO-  спостерігається зростання каталітичної активності металів у про-
цесі спалювання вуглеводнів і глибина окиснення CO до CO2, як імовір-
ність утворення оксидів нітрогену знижується. 
 
  
а б 
Рисунок 1.15. Співставлення ранжування каталітичної активності металів у 
реакції виділення водню з різницями енергій зв’язків металу з оксигеном і 
нітрогеном (а), оксигеном і карбоном (б) 
 
Деякі важливі висновки витікають з аналізу рис.1.14 і 1.15: наявність 
у складі каталітичного матеріалу оксидів Al, Mo, Mn та Ti перешкоджати-
ме окисненню азоту при підвищених температурах внаслідок утворення 
міцних зв’язків металу з оксигеном. І взагалі, висока імовірність утворення 
на поверхні перелічених металів нестехіометричних оксидів з різним сту-
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пенем окиснення металу обумовлює не стільки каталітичні властивості 
самих металів, скільки свідчить про участь їх оксидів у каталітичних реак-
ціях. Саме тому практично всі каталітичні матеріали хімічних технологій 
наносять на проміжні шари з оксидів алюмінію, титану, а для підвищення 
ефективності до складу матеріалів залучають молібден, вольфрам, ванадій. 
Нові аргументи на користь доцільності розповсюдження інформації про 
каталітичну активність металів у реакції виділення водню на оцінку їх 
властивостей щодо інших гетерогенних окисно-відновних реакцій надає 
візуалізація рівней енергії розриву зв’язків у реагентах (EO-O, EH-O, EC-H, 
ECO-O) на фоні енергій зв’язків “метал – елемент” (EM-H, EM-O, EM-C) 
(рис.1.16 а, б).  
  
а б 
 
в 
Рисунок 1.16. Ряди металів, ранжовані за каталітичною активністю у реакціях 
спалювання вуглеводів (а), окиснення монооксиду карбону до діоксиду (б), від-
новлення оксидів нітрогену до азоту (в) 
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Дійсно, для всіх металів EC-H < EM-H, що, сприяє руйнуванню зв’язку 
C–H, а для переважної більшості металів EO-H < EM-H, що, з урахуванням 
спорідненості металу до гідрогену, забезпечує розрив зв’язку O–H. З іншо-
го боку, залежності (рис.1.16 б, в) наочно демонструють, що каталітична 
активність оксидів кобальту, мангану, нікелю, феруму у реакціях окиснен-
ня (за участю кисню) буде переважати активність чистих металів завдяки 
високій спорідненості до оксигену. Такий висновок цілком співпадає з 
інформацією про каталітичні властивості оксидних матеріалів [45]. Так, 
каталітична активність оксидів металів у реакції окиснення етену при ста-
лій температурі 262 ºC зростає в ряду 
TiO2 <V2O5 < MoO2 < Fe2O3 < NiO < CuO < Mn2O3 < Al2O3 <  
< Cr2O3 < Co3O4,      (1.13) 
а температура реакції окиснення циклогексану зменшується в ряду  
V2O5 (550 ºC) > WO3 > CuO >Al2O3 >Fe2O3 > NiO > Cr2O3 > 
> Mn2O3 > Co3O4 (150 ºC).     (1.14) 
Ще одним аргументом на користь сформульованих гіпотез є близь-
кий до вищенаведених порядок розташування оксидів металів за зростан-
ням ефективності їх каталітичних властивостей в реакції відновлення ок-
сиду нітрогену (II) CO + NO → N2 + CO2 при 250 ºC: 
V2O5 < TiO2 < ZnO < Mn2O3 < NiO < Fe2O3 < Cr2O3 < SnO2 < Co3O4. (1.15) 
Послідовність металів у наведених рядах майже однакова, що є підтвер-
дженням висунутих припущень. 
Інформація про густину струму обміну реакції електролітичного ви-
ділення оксигену 0Oj , на відміну від гідрогену, значно обмежена та має 
низьку відтворюваність, причому на значення параметрів a і b суттєво 
впливає густина струму анодної поляризації, особливо для металів, схиль-
них до утворення оксидів (табл.1.5).  
Незважаючи на це, можна побудувати залежність каталітичної активності 
металів у реакції виділення кисню від ΔЕM OH-  (рис.1.17), яка, попри значне 
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Таблиця 1.5 – Вплив матеріалу електроду та складу електроліту на  
перенапругу реакції виділення кисню [102, 107] 
 
Метал Розчин t,  
°C 
Струм  
поляризації,  
А/см2  
a, В b, В 0
Ojlg  
[А/см2] 
Pt 0,002…0,02 M H2SO4 25 10-7…10-4 0,95 0,089 10,67 
Pt 0,05 M H2SO4 35 10-7…10-2 1,08 0,122 8,85 
Au 0,05...0,5 M H2SO4 25 3·10-5…10-2 0,99 0,104 9,5 
Pb 1,9 M H2SO4 30 – 1,1 0,12 9,16 
Pb|PbO2 (α) 2,2 M H2SO4 32 10-4…2·10-3 0,72 0,075 9,6 
Pb|PbO2 (β) 2,2 M H2SO4 32 7·10-5…2·10-3 1,17 0,12 9,75 
Ni 7,5 M KOH 25 5·10-6…10-3 0,35 0,03 11,6 
Ni 7,5 M KOH 25 10-3…5·10-2 1,3 0,177 7,34 
Ni 7,5 M KOH 25 5·10-2…3·10-1 1,08 0,118 9,15 
 
розсіювання для окремих елементів, має доволі визначений тренд. Особ-
ливістю його є зростання перенапруги виділення кисню при збільшенні 
ΔЕM OH-  на відміну від тенденцій, що спостерігали для гідрогену. Імовірно, 
це обумовлено багатостадійністю процесу окиснення, утворенням проміж-
них сполук оксигену (пероксид-іонів) та схильністю неблагородних мета-
лів до утворення оксидів при анодній поляризації.  
 
 
Рисунок 1.17. Залежність перенапруги виділення кисню ηO від ΔЕM OH- , 
 j = 10-3А/см2 
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Дійсно, з рис.1.17 витікає, що найменша перенапруга ηO, а, відповід-
но, і найбільша каталітична активність, притаманна металам, які здатні 
утворювати змішані або нестехіометричні оксиди різного ступеня окис-
нення, наприклад Co3O4, Fe3O4 тощо. Співставлення розташування металів 
на рис.3.7 і узгоджених з ними ранжованих рядів (1.13...1.15) дає підстави 
стверджувати, що реакцію електролітичного виділення кисню можна ви-
користовувати як модельну для оцінки каталітичних властивостей оксидів 
металів у реакціях за участю вуглеводнів і оксидів нітрогену і карбону. 
1.6. Прогнозування каталітичної активності металів і сплавів у 
реакції виділення водню 
Ефективність як електродних, так і інших каталітичних систем зале-
жить не тільки від енергетичних характеристик, а й обумовлюється широ-
ким спектром фізико-хімічних, фізико-механічних властивостей, геомет-
ричними, структурними факторами тощо. Зазвичай ці матеріали є багато-
компонентними складними системами (змішаними оксидами, сплавами, 
мультишаровими структурами), в яких відсутні явні або лінійні залежності 
між властивостями та ознаками системоутворюючих компонентів. Істотно, 
що коректний математичний опис, встановлення взаємозв’язку „склад –
 властивості” та прогнозування функціональних властивостей таких сис-
тем є досить неоднозначним і складним завданням.  
Як показано в п. 1.4, критерієм каталітичної активності принаймні 
електродних матеріалів можна вважати густину струму обміну реакції 
електролітичного виділення водню, тим більше, що стосовно поведінки 
металів у цій реакції, зважаючи на її суттєве значення для промисловості, 
накопичено значний обсяг експериментального матеріалу. 
Для прогнозування каталітичної активності металів нами було засто-
совано декілька різних видів ШНМ, спільними рисами архітектури яких є 
кількість входів і виходів, все інше (кількість внутрішніх шарів і нейронів 
в кожному з них) встановлювали дослідним шляхом. Було застосовано 
нейронні мережі: багатошарові (3-х і 4-х шарові) персептрони, радіально-
базисні функції, лінійні, імовірнісні і узагальнені регресійні. Для кожного 
типу використовували окремі підходи до навчання і налаштування, дета-
льну інформацію про які наведено в [25]. 
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Всі метали (табл.1.6) розподілили на навчальну та тестову (виділені 
курсивом) вибірки. Після попереднього аналізу для моделювання залиши-
ли наступні характеристики металів:  
1 – питомий електричний опір, мкОм×см (273 K);  
2 – теплопровідність, Вт·м-1·К-1;  
3 – теплоємність, Дж·кг-1·К-1;  
4 – енергія кристалічних ґраток, кДж·моль-1 (298 K);  
5 – енергія зв’язку метал–гідроген, кДж·моль-1 (298 K);  
6 – енергія зв’язку метал–оксиген, кДж·моль-1 (298 K);  
7 – різниця енергій зв’язку метал–гідроген та метал–оксиген, 
кДж·моль-1 (298 K);  
8 – координаційне число;  
9 – міжатомна відстань, Å;  
10 – ступінь окиснення;  
11 – іонний радіус, Å;  
12 – температура плавлення, °С;  
13 – стандартна ентропія металу, Дж·моль-1·К-1 (298 K);  
14 – стандартна ентропія оксиду, Дж·моль-1·К-1 (298 K). 
 
На першому етапі було розглянуто декілька ШНМ різної архітектури 
і структури в межах конфігурації, яка базувалась на результатах попере-
днього позитивного досвіду застосування нами. Процес навчання припи-
няли після виконання встановленої кількості ітерацій або досягнення не-
обхідного рівня похибки. Після першого етапу обчислень залишили 10 
ШНМ з найменшою похибкою, конфігурацію яких підібрали більш рете-
льно, з урахуванням налагоджень, специфічних для кожного виду ШНМ. 
Аналіз функціонування різних структур ШНМ довів, що найбільш 
придатною для прогнозування каталітичних властивостей металів вияви-
лась узагальнено-регресійна нейронна мережа (УРНМ), яка містить 13 
входів (див.табл.1.6), 2 прихованих шари, перший з яких складається з 8, 
другий – з 3 нейронів (рис.1.18), та два виходи – густини струму обміну 
водню у кислому та лужному середовищах. Ця мережа забезпечила досяг-
нення мінімальної похибки навчання при високій працездатності. Ранжу-
вання параметрів дозволило поділити вихідні змінні на три групи, причому 
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значущість віддзеркалюється інтенсивністю забарвлення відповідного 
вузла на рис.1.18. Так, до чинників, вплив яких на каталітичну активність 
металів виявився найбільш вагомим, можна віднести: питомий електрич-
ний опір; енергію зв’язку метал–оксиген; міжатомну відстань; в меншому 
ступені величина 0Hj  залежить від: теплоємності; енергії зв’язку метал–
гідроген; іонного радіусу; температури плавлення. 
 
Таблиця 1.6 – Базові фізико-хімічні характеристики металів 
 
Метал 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
Al 2,7 238 917 – 225,9 262,8 -36,9 12 2,856 +3 0,57 660,1 28,34 51,1 
Ti 45,5 21,6 528 – 255,2 259,4 -4,2 6 2,91 +2, 
+3 
0,76 
0,69 
1667 30,31 – 
Mo 5,7 137 251 685 295,4 274,5 20,9 8 2,72 +4 
+6 
0,68 
0,65 
2615 28,6 54,4 
77,9 
W 5,4 174 138 843,8 305,4 223 82,4 8 
12 
2,734 +4 
+6 
0,68 
0,65 
3400 33,5 – 
83,3 
Mn 38,5 7,8 486 – 217,6 257,7 -40,1 8 
4 
2,24 +2 
+4 
0,91 
0,52 
1244 31,82 59,8 
53,2 
Fe 10,1 78,2 456 426,3 222,2 218 4,2 8 
12 
2,476 +2 
+3 
0,87 
0,67 
1536 27,2 58,8 
87,5 
Co 6,3 96 427 452,5 238,5 238,5 0 6 
12 
2,501 +2 
+3 
0,82 
0,65 
1492 30,06 53,0 
– 
Ni 6,9 88,5 452 450 226,8 220,1 6,7 6 2,486 +2 0,78 1455 29,81 38,1 
Pt 10,6 71,5 134 575 235,6 183,3 52,3 12 2,769 +2 0,52 1769 41,9 – 
Pd 10,8 75,5 247 435 207,9 186,2 21,7 12 2,745 +2 0,5 1552 37,89 – 
Cu 1,7 397 386 368,8 194,6 181,2 13,4 12 2,551 +2 0,96 1083 33,37 42,7 
Ag 1,6 425 234 306,3 189,1 206,3 -17,2 12 2,882 +1 1,13 960,8 42,7 121,8 
 
У третю за значущістю групу ввійшли параметри: різниця енергій 
зв’язку метал–гідроген і метал–оксиген; стандартна ентропія металу, а 
інші параметри (теплопровідність, координаційне число, ступінь окиснен-
ня, стандартна ентропія утворення оксиду) виявились незначущими. Під-
сумки ранжування виглядають досить обґрунтованими і логічними. Побу-
довану нейронну мережу діагностували за тестовою вибіркою. Співстав-
лення прогнозних величин з масивом 0Hj , відомих з літературних джерел 
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(рис.1.19), наочно довело досить високий ступінь достовірності отриманих 
значень та адекватність результатів, отриманих із застосування ШНМ, для 
прогнозування каталітичної активності металів. Високий рівень кореляції 
результатів склав підґрунтя до подальшого розповсюдження алгоритму 
запропонованої для однокомпонентних електродів процедури на бінарні 
сплави. 
 
 
Рисунок 1.18. Структура штучних 
нейронних мереж для  
моделювання каталітичної  
активності металів 
Рисунок 1.19. Кореляція між розрахованими 
та відомими з літературних джерел  
значеннями 0Hjlg на металах у кислому (1)  
і лужному (2) середовищах 
 
З огляду на роботи М.В. Коровіна та його попередників [18, 108 – 
110] як об‘єкти досліджень було обрано сплави, утворені металами подіб-
ної (Ni-Pd, Ni-Cu) та різної (Ni-W, Co-W) електронної будови. Виходячи з 
того, що сплавотвірні елементи розташовані на одній (Ni, Pd, Cu) та про-
тилежних (Ni, Co та W) гілках залежності густини струму обміну реакції 
виділення водню ( 0Hj ) від енергії кристалічної гратки, очікувалось утво-
рення відповідно адитивних (Ni-Pd, Ni-Cu) та синергетичних (Ni-W, Co-W) 
сплавів.  
Однак, аналіз каталітичної активності одержаних нами електролітич-
них сплавів свідчить [111], що густина струму обміну водню на покритті 
Ni-Cu переважає 0Hj  для індивідуальних металів, що є відбитком синерге-
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тичного ефекту, в той час, як покриття Ni-Pd виявило цілком очікувану 
адитивність характеристик при високій відтворюваності показників у до-
слідженому діапазоні концентрацій сплавотвірних компонентів. Отже, 
висунуті в цитованих роботах припущення, які базувались на врахуванні 
обмеженого кола параметрів, не знайшли достатнього експериментального 
підтвердження. З аналізу характеру розташування елементів стосовно лінії 
тренда та результатів експериментальних напрацювань випливає, що сине-
ргетичні сплави утворюються металами, розташованими по її різні боки.  
Дійсно, обрані для подальшого дослідження та аналізу електролітич-
ні сплави Ni-Pd, Ni-W і Co-W, утворені металами з одного та різних боків 
лінії тренду (рис.1.13), продемонстрували прогнозовану залежність каталі-
тичної активності від складу (рис.1.20). Густина струму обміну водню на 
сплавах Ni-W і Co-W (рис.1.20 б) суттєво перевищує показники вихідних 
сплавотвірних металів, сягаючи максимуму при w(W) = 20…40 % мас., що 
дозволяє віднести сплави до групи синергетичних. Зазначені концентра-
ційні інтервали компонентів сплаву Ni-W відповідають утворенню інтер-
металіду Ni4W з об’ємноцентрованою тетрагональною кристалічною грат-
кою, причому для твердого розчину Ni4W у Ni період гратки становить 
a = 0,3516 нм, який при включенні вольфраму в кількості до 34 % мас. 
(14 % мол.) змінюється незначно – лише до a = 0,3591 нм (Δa = 0,0056 
нм) [112]. У структурі сплаву Co-W при концентрації вольфраму до 
20 % мас. домінує інтерметалід Co3W з гексагональною кристалічною 
граткою [112]. Подальше підвищення вмісту вольфраму в сплаві приво-
дить до утворення сполуки W6Co7 з ромбоедричною граткою, причому 
період гратки кобальту a = 0,3546 нм зростає до a = 0,5585 нм при 
w(W) = 39 % мас. (17 % мол.). Електрохімічна активність покриттів Ni–Pd 
в реакції виділення водню знижується з підвищенням вмісту нікелю, але 
залишається досить високою в межах w(Ni) = 5...35 % мас. (рис.1.20 а). 
Сплав паладій-нікель є твердим розчином нескінченої розчинності компо-
нентів, а його характеристики лінійно змінюються від рівня більш каталі-
тично активного компоненту (Pd) до менш активного (Ni), що відбиває 
адитивність властивостей сплаву. Крім того, саме в цьому сплаві при під-
вищенні вмісту паладію найбільш суттєво, порівняно з іншими сплавами, 
змінюється параметр a кристалічної гратки (Δa = 0,0364 нм). У сплаві Cu-
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Ni в інтервалі концентрацій w(Cu) = 12...60 % мас. відбувається розшару-
вання твердого розчину на два з гранецентрованими кубічними ґратками, 
але параметр a кристалічної гратки залишається майже постійним 
(Δa = 0,0090 нм). 
 
 
а б 
Рисунок 1.20. Залежність густини струму обміну реакції виділення водню від 
вмісту сплавотвірних компонентів сплавів: 
а – Pd-Ni (1), Cu-Ni (2); б – Ni-W (1), Co-W (2) 
 
Отже, можна припустити, що синергетичний ефект, який спостеріга-
ється, до речі, і для сплавів вольфраму з кобальтом [113, 114], обумовле-
ний наявністю в складі сплавів інтерметалідів, властивості яких відрізня-
ються від властивостей сплавотвірних вихідних компонентів, хоча утво-
рення пересиченого твердого розчину інтерметалідів у основному металі 
веде до зниження каталітичної активності матеріалу.  
Каталітичні властивості сплаву Ni-Pd з мінімальною похибкою мож-
на прогнозувати із застосуванням досить простої за архітектурою ШНМ – 
радіальної базисної функції (РБФ) з одним прихованим шаром (рис.1.21 а). 
Слід зауважити, що з 12 вихідних параметрів, залишених після відсіюван-
ня на першому етапі, за результатами аналізу функціонування та тестуван-
ня можна виділити лише дві групи характеристик. До кола найбільш зна-
чущих фізико-хімічних параметрів віднесено: питомий електричний опір; 
різницю енергій зв’язку "метал–гідроген" і "метал–оксиген"; координацій-
не число; міжатомну відстань; температуру плавлення; ентропію металу. 
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Тобто, навіть для адитивних сплавів кількість вихідних характеристик, що 
суттєво впливають на каталітичну активність, є досить значною, і серед 
головних з'являється параметр ΔЕM OH- , запропонований нами саме для 
селекції компонентів сплавів. 
Цілком імовірним виглядає припущення, що моделювання властиво-
стей сплавів синергетичного типу вимагає застосування ШНМ більш скла-
дної архітектури. Дійсно, для аналізу впливу на 0Hj  характеристик індиві-
дуальних металів, залежно від їх вмісту в сплаві Ni-W, оптимальною архі-
тектурою ШНМ (рис.1.21 б) виявився багатошаровий персептрон (БШП) з 
одним прихованим шаром. Було встановлено, що жоден з 12 параметрів, 
залишених на першому етапі відсіювання, не був відзначений як незначу-
щий, тобто їх вагові коефіцієнти виявились близькими. Отже моделювання 
сплавів синергетичного типу вимагає врахування значної кількості фізико-
хімічних параметрів та енергетичних характеристик сплавотвірних компо-
нентів.  
Архітектура ШНМ для сплаву Co-W, яка забезпечує найменшу похи-
бку (δ=0,0134), також відповідає багатошаровому персептрону з одним 
прихованим шаром, але коло найбільш вагомих параметрів суттєво змен-
шується: питомий електричний опір; теплоємність; енергія зв’язку "ме-
тал – оксиген"; температура плавлення; стандартна ентропія утворення 
оксиду. Серед значущих відсутній параметр ΔЕM OH- , що, імовірно, пояс-
нюється тим фактом, що для основного компоненту сплаву – кобальту – 
значення ΔЕM OH-  дорівнює нулю. 
Архітектура ШНМ для моделювання властивостей сплаву Ni-Cu – ба-
гатошаровий персептрон з двома прихованими шарами, які складаються з 
8 нейронів кожний. Найзначущі вагові коефіцієнти отримано для парамет-
рів: теплопровідність; різниця енергій зв’язку "метал–гідроген" та "метал–
оксиген"; координаційне число; міжатомна відстань; ступінь окиснення; 
іонний радіус; стандартна ентропія металу, в той час як вплив стандартної 
ентропії утворення оксиду на 0Hj  виявився дещо меншим. Похибка при 
навчанні та тестуванні згаданої ШНМ не перевищує 0,0044. 
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Рисунок 1.21. Структура штучних нейронних мереж для моделювання каталі-
тичної активності сплавів Ni-Pd (а), Ni-W (б), Co-W (в), Cu-Ni (г) 
 
Отже, результати моделювання каталітичної активності сплавів і про-
гнозування їх властивостей з використанням ШНМ свідчать, що до числа 
чинників, які найсуттєвіше впливають на каталітичну активність дослі-
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джених матеріалів, за результатами узагальнення можна віднести енерге-
тичні, електричні та геометричні параметри: 
· питомий електричний опір металу, що цілком природно для електродних 
матеріалів, оскільки електрони перетинають межу розділу фаз метал – 
електроліт і беруть участь у відновленні; 
· різницю енергій зв’язку "метал–гідроген" і "метал–оксиген", яка віддзе-
ркалює вплив металу на перерозподіл електронної густини зв’язків у реа-
гентах і підтверджує справедливість висунутої в цьому розділі гіпотези; 
· координаційне число, яке характеризує координаційну здатність металу; 
· міжатомну відстань, яка зумовлює відповідність геометричних парамет-
рів кристалічних ґраток адсорбенту та молекул адсорбату, і, таким чином, 
забезпечує певний рівень адсорбційної взаємодії.  
Співставлення значень 0Hj , експериментально одержаних на сплавах варі-
йованого складу, з розрахованими за результатами функціонування ШНМ 
свідчить про високу взаємоузгодженість даних (рис.1.22). 
Таким чином можна стверджувати, що прогнозування каталітичної 
активності матеріалів із застосуванням апарату штучних нейронних мереж 
для багатокомпонентних електрохімічних систем дозволяє передбачати 
ефекти непропорційного адитивному прискорення електрохімічних реак-
цій та визначати оптимальний склад таких матеріалів. В цілому, слід за-
значити перспективність застосування штучних нейронних мереж для 
вирішення завдань електрохімічних і хімічних технологій та протикоро-
зійного захисту, що дозволить більш раціонально підходити до організації 
та проведення досліджень, а також впровадження нових розробок. Однак 
зазначимо, що в поточний час єдиний підхід до прогностики електрохіміч-
них систем, який дозволяв би надійно оцінювати їх поведінку в умовах 
експлуатації, відсутній. 
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Рисунок 1.22. Кореляція між розрахованими та експериментальними значення-
ми 0lg Hj  на сплавах Ni-Pd (а), Cu-Ni (б), Ni-W (в), Co-W (г)  
у розчині 0,001 М H2SO4 
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РОЗДІЛ 2 
 
 
ЕЛЕКТРОХІМІЧНА ПОВЕРХНЕВА ОБРОБКА 
ПАСИВНИХ МЕТАЛІВ І СПЛАВІВ  
 
Створення нових багатофункціональних матеріалів для хімічних і 
електрохімічних технологій, екологічного моніторингу, які поєднують 
каталітичну активність у гетерогенних окисно-відновних реакціях з коро-
зійною стійкістю, є актуальною проблемою сьогодення. Шляхи її 
розв’язання вбачаються у формуванні багатошарових покриттів варійова-
ного складу та структури на носіях різноманітної природи та дизайну. 
Металевим носіям притаманні позитивні властивості, до яких можна від-
нести достатньо великий переріз потоку та більшу питому поверхню; ви-
соку теплопровідність, яка забезпечує швидкий нагрів, рівномірну темпе-
ратуру каталітичного шару та зменшення ризику локальних перегрівів; 
високу механічну та ударну міцність; технологічність та гнучкість при 
виробництві пристроїв різної форми та розмірів [115]. У нейтралізаторах 
викидів автотранспорту зазвичай використовують жаростійкі сплави залі-
за, хрому або алюмінію, які є відносно дешевими, легко формуються, по-
єднують механічну міцність і термостійкість зі здатністю до електрохіміч-
ної обробки, за рахунок якої можна значно збільшити поверхню або отри-
мати міцно зчеплений з підкладкою оксидний шар. 
Проблема вибору носія для створення каталітично-активних (КА) си-
стем полягає у необхідності урахування значної кількості вимог, які вису-
ваються до таких матеріалів – хімічної і термічної стабільності; високих 
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теплопровідності і питомої поверхні; можливості забезпечувати низький 
газодинамічний опір та ін., що повинно базуватись на застосуванні матері-
алів з визначеними фізико-хімічними і фізико-механічними властивостя-
ми, які саме і дозволяють формувати необхідну наперед визначену двох- 
або тривимірну структуру виробів, їх форму та забезпечувати інші аспекти 
[49, 116]. За цих обставин традиційні носії на базі гранульованих матеріа-
лів – цеолітів, нано-, мікро- та мезопоруватих оксидів алюмінію, силіцію, 
титану (ІV) і цирконію (ІV), рідкісноземельних та лужноземельних мета-
лів, а також їх солей вже не можуть забезпечити виконання висунутих 
вимог і зумовлюють застосування матеріалів іншої природи [117].  
Досить значну групу матеріалів, що використовують у ролі носіїв ка-
талітичних систем, становлять різноманітні модифікації вуглецевих мате-
ріалів – графіт, сажа, активоване вугілля, вуглецеві волокна, скловуглець, а 
останнім часом – і нанорозмірні матеріали та скловолокняні субстан-
ції [80], на поверхню яких наносять паладій, платину і метали платинової 
групи, реній, срібло, лужні і лужно-земельні метали, а також їх солі. При 
цьому такі розповсюджені каталітичні матеріали (КМ), як нікель, кобальт і 
залізо, на означені носії не наносять, оскільки ще в процесі формування 
покриттів відбувається утворення їх неактивних карбідів [49]. Зауважимо, 
що вуглецевим матеріалам, як носіям КМ, притаманні такі ж обмеження, 
що і гранульованим, тому до виготовлення КА систем все частіше залуча-
ють металеві носії. Таким носіям заздалегідь надають форми волокон, 
спіралей, дроту, гофрованих і гладких металевих стрічок, мереж, порува-
тих моноблоків, для виготовлення яких останнім часом застосовують і 
зпінені метали. Суттєвим недоліком металевих носіїв, у порівнянні з вуг-
лецевими матеріалами і цеолітами, є їхня низька питома поверхня. Для 
виправлення становища застосовують різноманітні засоби, зокрема висо-
котемпературне окиснення для розтравлювання поверхні, хімічний вплив – 
взаємодію з хлоридною, хромовою і ванадієвою кислотами, амонію вольф-
раматом, калію перманганатом. З цією ж метою на поверхню металевих 
носіїв наносять вторинні носії – оксиди таких металів, як алюміній, хром, 
легований кальцієм ферум та деякі інші. Вторинні носії підвищують пито-
му поверхню первинних носіїв, їх жаростійкість, дифузійний опір до дії 
агресивних компонентів середовищ при застосуванні вуглецевих сплавів 
феруму, утворюють шар для нанесення КМ. Для виготовлення металевих 
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носіїв використовують, головним чином, монель, корозійностійкі хромис-
ті, нікелеві та хромонікелеві сталі, сплави монель та інконель, титан. Вва-
жають [45], що застосування сплавів алюмінію, поверхню яких піддають 
розвиненню шляхом термічного або хімічного впливу, є перспективним і 
становить суттєвий інтерес для виготовлення блоків каталітичного очи-
щення газових викидів ДВЗ та інших напрямків екотехнологій.  
В той же час слід відзначити, що застосування електрохімічних тех-
нологій для розвинення поверхні первинних носіїв зі сплавів, схильних до 
пасивації, ще не знайшло достатнього ні технічного, ані технологічного 
втілення. Поодинокі приклади, наведені в науково-технічних джере-
лах [45], ніяким чином не змінюють загального стану справ, оскільки май-
же всі перелічені матеріали первинних носіїв – то метали і сплави, що 
виявляють схильність до пасивації. З іншого боку, розвинення теоретич-
них підстав електрохімічних засобів розвинення поверхні таких матеріалів, 
зокрема сплавів алюмінію, дозволило би зняти з порядку денного необхід-
ність технологічної операції нанесення вторинного носія, що суттєво спри-
яло би зниженню ресурсо- та енерговитрат в таких технологіях і зробило 
би їх застосування більш привабливим і доцільним. Істотно, при цьому 
повинна бути врахована така особливість сплавів алюмінію, як гетерорези-
стивність поверхні високоміцних конструкційних сплавів, головним чи-
ном – дуралюмінів Д1, Д16 або зарубіжних аналогів типу АА–2024, оскі-
льки введення до їх складу такого легувального елемента, як купрум, при-
водить до утворення інтерметалідів, на долю яких припадає за різними 
оцінками до 60% поверхні [120]. Гетерогенність і гетерорезистивність 
поверхні дуралюмінів зумовлює їх низьку корозійну стійкість, для підви-
щення якої, як і у випадку інших металів [121], застосовують обробку по-
верхні в розчинах оксометалатів, переважно сполук хрому (VI), але токси-
чність останніх вимагає застосування альтернативних заходів з підвищен-
ня корозійного опору, відсутніх у теперішній час. 
Попередня обробка поверхні носія відіграє важливу роль у створенні 
систем, працездатних у широкому спектрі експлуатаційних умов. З огляду 
на корозійну стійкість актуальними є забезпечення рівномірного розподілу 
покриття по поверхні носія, а також підвищення питомої поверхні, якщо 
йдеться про каталітичні властивості матеріалу. Одними з найбільш ефек-
тивних у комплексному вирішенні низки зазначених проблем є електрохі-
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мічні методи формоутворення поверхні. У роботах з електрохімічного 
одержання синтетичних металів [83, 122, 123], як перспективних модель-
них об’єктів, нами доведено, що варіювання складу електроліту водночас з 
режимами електролізу дозволяє гнучко керувати процесами зародкоутво-
рення та швидкістю росту нової фази. Істотно, що для керування і діагнос-
тики зворотного процесу анодної поверхневої обробки металів придатні 
такі саме підходи. До того ж відомо, що ступінь розтравлювання поверхні 
залежить не від загальної (в межах 0,5...1 моль/л) концентрації солей, а 
визначається співвідношенням вмісту активаторів та інгібіторів розчинен-
ня і густиною струму поляризації [124]. Наприклад, для хромонікелевих 
сталей отримані емпіричні залежності [125]: 
84,1lg62,1lg += -- OHCl aa ;  
18,1lg88,1lg +=- -
3NOCl
aa ;  
05,0lg85,0lg -=- -2
4SOCl
aa ;  
44,0lg83,0lg -=- -
4ClOCl
aa ,  
які відбивають ефект інгібіювання пітингоутворення за рахунок додавання 
гідроксид-, нітрат(V)- та хлорат(VII)-іонів.  Отже, на нашу думку, швид-
кість розчинення і морфологію поверхні схильних до пасивації металів 
можна регулювати з використанням нестаціонарних режимів поляризації 
та електролітів відповідного складу.  
Виходячи з таких передумов, в розділі узагальнено принципи керу-
вання процесами поверхневої обробки сплавів алюмінію і легованих ста-
лей для отримання рівномірно розвиненої поверхні носія з високою пито-
мою площею. 
2.1. Електрохімічна поведінка схильних до пасивації металів у 
розчинах хлоридів 
Формалізація процесу. Процеси на поверхні сплавів алюмінію та ле-
гованих сталей в хлоридвмісних розчинах зазвичай відбуваються за пітин-
говим механізмом, який передбачає перебіг декількох суміщених та спря-
жених реакцій. Для керування динамікою цього поліваріантного процесу в 
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класичному варіанті необхідно визначити його механізм як сукупність 
окремих стадій, встановити їх кінетичні параметри та ідентифікувати лімі-
туючу стадію. На підставі саме цих даних визначають шляхи впливу на 
перебіг процесу та чинники, найбільш придатні для керування. Алгоритм 
побудови керованого технологічного процесу є досить складним і вимагає 
наявності стаціонарного стану, за якого відбувається ефективна обробка 
поверхні. Щоб підвищити надійність розв’язання завдання скористаємось 
засадами загальної теорії систем. Топологію локального (пітингового) 
розвинення поверхні схильного до пасивації  металу, як і раніше [126–
129], надамо структурним графом G(S,t). Такий граф (рис.2.1) є сукупністю 
окремих станів Si, інтенсивності переходів між якими відповідають швид-
кості прямих (λij) та зворотних реакцій (μji).  
 
S0 S1 S2 S4 S6 S8
S7S5S3
l01 l12 l46 l68
l25
l24
l13
m21
m74
m42
m31
m10
m62
m52
 
Рисунок 2.1 – Граф станів пасивного металу, що відображає  
розвинення його поверхні за рахунок  локального розчинення за  
пітинговим механізмом: S0 – вихідний стан; S1 – стан пасивності;  
S2 – локальне розчинення; S3 – рівномірне розчинення;  
S4 – зародження пітингу; S5 – формування виразків;   
S6 – стабільний пітинг; S7 – стійкий (безсмертний) пітинг;  
S8 – кінцевий стан поверхні 
 
До складу орієнтованого графу входять стани S0 та S1, інтенсивності 
переходів між якими відбивають процеси формування та розчинення паси-
вуючої плівки під дією середовища; λ13 – інтенсивність рівномірного роз-
чинення поверхні електрода, зокрема зі стану транспасивності; S2 – вихід-
ний стан локального анодного розчинення або у формі виразків – стан S5 з 
інтенсивністю переходів λ25, або пітингу – ланцюг S4, S6…S8. Окремі стани 
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цього ланцюга відповідають стадії зародження S4 і розвитку S6 пітингу, 
утворенню стійких (безсмертних) пітингів S7 та кінцевому стану електрода 
з розвиненою поверхнею S8. Інтенсивності λ46, λ67, λ68 відбивають кінетику 
процесу, а μ62 та μ74 – репасивацію з урахуванням того, що стан S7 відпові-
дає руйнуванню металу, а для тонкостінних матеріалів – їх перфорації. 
Інтенсивності відновлення μ62 та, особливо, μ74 будуть мати ненульове 
значення лише за рахунок зовнішніх керуючих впливів. 
Граф G(S,t) містить також фрагмент марківського ланцюга S0…S2 і 
два цикли S2–S4–S6 та S4–S6–S7, тому, як це відомо з теорії випадкових про-
цесів [130], означена електрохімічна система, граф якої надано на рис.2.1, 
не буде мати стаціонарного стану. Цей висновок має суттєве методологіч-
не забарвлення, оскільки відсутність стаціонарності G(S,t) зумовлює необ-
хідність застосування і нестаціонарного електролізу для обробки поверхні. 
Варіативність стану G(S,t) відбиває той факт, що і активно-пасивні перехо-
ди, і неодноразове відтворення циклу активація – розвиток – репасивація 
пітингу для досягнення кінцевого стану S8 притаманні багатьом схильним 
до пасивації металам, тому побудова схеми обробки має суттєве значення 
для оптимального формоутворення їх поверхні.   
Фізико-хімічні особливості процесу. Завдання опису процесу повер-
хневої обробки металів (ПОМ) полягає у побудові математичних співвід-
ношень, що апроксимують такий процес у вигляді поляризаційних залеж-
ностей (ВАХ) або іншій формі з урахуванням ряду обставин: 
на поверхні метала присутня пасивна плівка, сформована з оксидів 
МОх, гідроксидів або інших сполук; 
до складу розчину входять принаймні 2 види не індиферентних до 
електродної реакції частинок – іони-активатори (А, як правило, галогенід-
іони) та частинки-пасиватори або інгібітори (I); 
ініціювання початкових стадій розвинення поверхні (пітингоутво-
рення) є наслідком заміщення пасивуючих частинок поверхневого компле-
ксу нуклеофілами електроліту [131], зазвичай аніонами (A), за схемою:  
[M(OH)n]ad +kA ® [M(OH)n-kAk]ad + kOH- + ze. 
Якщо в результаті утворюються добре розчинні або нестабільні, лег-
ко гідролізовні поверхневі сполуки, серія послідовних актів нуклеофільно-
го заміщення та переходу до електроліту продуктів цієї реакції приведе до 
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пітингоутворення внаслідок перфорації пасивної плівки на найбільш елек-
трофільних реакційноздатних її ділянках.  
Руйнування поверхні метала в пасивному стані за “пітинговим меха-
нізмом” має ряд особливостей, зокрема специфічну геометрію осередків 
розчинення, за якою виділяють поліровані та кристалографічно огранені 
пітинги [132]. Перші мають напівсферичну форму і блискучу внутрішню 
поверхню, що свідчить про незалежне від структури ізотропне розчинення, 
а другі є набагато різноманітнішими – поліедричні (полігональні, піраміди, 
призми, багатогранники), а також округлі (напівсферичні, конічні, цилінд-
ричні). Відхилення форми неполіедричних пітингів від напівсферичних 
пов’язане з відмінністю швидкостей розчинення металу в гирлі (jl) та на 
дні пітингу (jh), але імовірний і перехід пітингів травлення у поліровані 
внаслідок підвищення потенціалу електроду та концентрації іонів – акти-
ваторів, зниження вмісту води тощо.  
До інших особливостей пітингоутворення слід віднести наявність ін-
кубаційного періоду, впродовж якого матеріал зберігає пасивний стан, і 
необхідність досягнення потенціалу, позитивнішого за критичний потенці-
ал пітингоутворення крпуE , обумовлену конкуренцією процесів активації – 
пасивації на активних ділянках поверхні, оскільки лише у цій області по-
тенціалів імовірність стабілізації зародків (їх перетворення на стабільний 
пітинг) перевищує імовірність загибелі, тобто за актом активації вже не 
завжди буде мати місце акт репасивації.  
До фізико-хімічних властивостей, що визначають пітингоутворюва-
льну або інгібіювальну дію компонентів розчину у конкурентній стадії 
адсорбції на активних центрах поверхні метала, відносять їх основність, 
поляризовність, гідрофільність або гідрофобність [131, 132]. Імовірно цим 
і пояснюється відоме емпіричне рівняння, яке пов’язує потенціал пітинго-
утворення (Епу) зі співвідношенням концентрацій активаторів (cа) та інгібі-
торів пітингу (ci) 
Епу= А – В lg(cа/ci), 
загальний вигляд якого, як і його варіантів, при сталих рівноважних кон-
центраціях cа і ci пояснюють на підставі тих або інших ізотерм адсорбції, 
хоча більш логічним підґрунтям є не адсорбційна рівновага, а закономір-
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ності утворення пітингу. Розрахунок констант А і В за властивостями ме-
талів (μM) і аніонів (cа, pH, ci) уявляється далеким від вирішення, оскільки 
Епу є не тільки багатопараметричною функцією  
Епу= f(μM, cа, ci, pH, T,…), 
а й залежить від швидкості сканування потенціалу [133]. За цих обставин 
побудова коректної моделі ПОМ, придатної до практичного застосування, 
за характеристиками вихідного стану електрохімічної системи вбачається 
занадто оптимістичною без урахування кінетичних закономірностей анод-
ної реакції, швидкість якої в межах теорії уповільненого розряду описують 
рівнянням  
ja= k×θM×exp(αzFE/RT), 
в якому θM відповідає внеску ад-атомів, за участю яких перебігає уповіль-
нена стадія [134]. Коли подвійний електричний шар (ПЕШ) перетинають 
частинки не з адсорбційного шару, а з кристалічної гратки металу, до 
рівняння замість θM входить множник, що характеризує число й вид цих 
місць та віддзеркалює як ступінь заповнення поверхні ад-атомами, так і 
”ступінь заповнення” її зонами руйнування кристалічної гратки. Коли 
катіон знаходиться у вигляді аквакомплексу, але не перетинає ПЕШ, то 
реакція перебігає за участю каталітично активних частинок, наприклад, 
гідроксид-іонів, загальне кінетичне рівняння набуває вигляду: 
ja= k×θFe×θFeOH+ θOH- exp(2αFE/RT), 
в якому воно неодноразово й плідно застосовувалось для встановлення 
механізму реакцій з урахуванням сталих Тафеля. Іони, що не беруть участі 
в анодній реакції, але специфічно адсорбуються одночасно з гідроксид-
іонами, відіграють роль інгібіторів, а якщо до рівняння входять змінні 
с(Cl–)3, с(Br–)2, с(I–), с(OH–)2 або активності інших частинок в ступенях, 
більших за 1 [133], це зазвичай свідчить про безпосередню участь означе-
них частинок у електродній реакції або попередніх хімічних стадіях.   
Трактування елементарного акту статистично незалежних електрохі-
мічних реакцій базується на даних про ступеневу залежність швидкості 
розчинення від концентрації компонентів. Вона свідчить про участь у еле-
ментарному акті кінцевої кількості частинок, стадійність кожного акту, 
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зокрема адсорбції компонентів, однак кінетику розчинення у пітингу не 
можна одержати екстраполяцією активного анодного струму в область 
потенціалів пітингоутворення. Відзначають, що в умовах розвитку значної 
кількості пітингів їх розміри змінюються в широкому діапазоні, обумовле-
ному різними швидкостями росту, віком і репасивацією, що суттєво ускла-
днює опис не модельних, а реальних поляризаційних залежностей.  
2.2. Поверхнева обробка сплавів алюмінію  
Анодне розчинення алюмінію та його сплавів, поверхня яких завжди 
вкрита оксидними плівками, у хлоридвмісних розчинах зазвичай перебігає 
за пітинговим механізмом, основними характеристиками якого є потенціа-
ли утворення Eпу та репасивації пітингу Eрп [134], які залежать від матеріа-
лу електрода, температури та аніонного складу електроліту – концентрацій 
іонів активаторів -Clc  та інгібіторів -3NOc  і -4ClOc . При підвищенні концен-
трації хлорид-іонів та температури електроліту стаціонарний потенціал 
(Ес), Епу та Ерп алюмінію зсуваються в бік негативних значень. Залежність 
Епу – lg -Clc  має лінійний характер (рис.2.2), що свідчить про адсорбцію Cl
–
-іонів на поверхні за ізотермою Фрейндліха. Водночас зі зростанням тем-
ператури змінюється нахил залежності Eпу – lg -Clc , що пов’язано з гідра-
тацією оксидної плівки і утворенням AlO(OH), вища електропровідність 
якого зумовлює зсув Eпу у негативний бік [125].  
Відомо, що Cl–-іони утворюють на поверхні металу активовані ком-
плекси, які сприяють розвитку пітингів, тоді як оксоаніони з високою оки-
снювальною здатністю (ClO -4 , NO
-
3 ) обумовлюють пасивацію. Дійсно, 
при додаванні перхлорат-іонів спостерігали підвищення Епу (рис.2.3) порі-
вняно з їх значеннями у хлоридних розчинах (див. рис.2.2) та зміну мор-
фології поверхні підкладки: зростання кількості глибоких пітингів та мік-
роканалів на їх внутрішній поверхні з радіусами не більше 300 нм. На наш 
погляд, такий хід залежностей (рис.2.3) свідчить, що іони-інгібітори кон-
курентно адсорбуються на поверхні металу і пасивують її, за рахунок чого 
створюються умови для рівномірного розподілу зон травлення. Для роз-
ширення радіусу мікроканалів в електроліт рекомендують додавати нітрат-
іони [124].  
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Аналіз перебігу стадій зародження та репасивації пітингу свідчить, 
що у нейтральних та слаболужних хлоридвмісних розчинах пітинги утво-
рюються при потенціалах, більших за Eпy, а при потенціалах, негативніших 
Eпy, виникнення нових пітингів не відбувається, хоча вже існуючі пітинги 
здатні розвиватися. Відомо також [134], що зі зсувом потенціалу пітингоу-
творення у позитивний бік збільшується кількість пітингів на одиниці 
поверхні електрода, що приводить до зростання його питомої площі. Отже 
на підставі результатів досліджень можна обґрунтувати співвідношення 
концентрацій іонів активаторів та інгібіторів пітингоутворення в електро-
літі для створення необхідної морфології поверхні, якій притаманний рів-
номірний розподіл зон травлення оптимальної глибини при виключенні 
перфорації носія. Гнучке керування процесом пітингоутворення з метою 
збільшення ефективної поверхні потребує обґрунтування режимів зовніш-
ньої поляризації, які забезпечили б програмовану зміну потенціалу елект-
рода. 
 
 
Рисунок 2.2 – Концентраційні  
залежності потенціалу  
пітингоутворення алюмінію у розчині 
складу, моль/дм3:NaCl – 0,2;  
NaClO4 – 0,1; NaNO3 – 0,04 
Рисунок 2.3 – Залежності потенціалів 
Епу (1), Ерп (2) та Ес (3) алюмінію від 
співвідношення концентрацій іонів 
активаторів са та інгібіторів сі при 
20 °С 
 
Для зародження найбільшої кількості пітингів доцільною вважали 
схему поляризації, що включає підвищення потенціалу до значень, дещо 
позитивніших за Eпу, експозицію при цьому потенціалі (який не повинен 
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перевищувати потенціал транспасивності, щоб перешкодити переходу 
S1→S3) для розвитку поверхні та наступне зниження до Eрп для запобігання 
перфорації металу. 
Такий підхід може бути ефективно реалізований з використанням не-
стаціонарного (імпульсного) режиму травлення. У попередніх роботах 
[135 – 137] доведено, що кількість пітингів на поверхні зростає від імпуль-
су до імпульсу, тому ми досліджували вплив режимів поляризації (трива-
лості імпульсу tі та паузи tп, шпаруватості імпульсів q, амплітуди I або 
густини j струму поляризації, питомої кількості електрики Q) на характер і 
морфологію поверхні. Оцінку здійснювали за питомою щільністю пітингів 
N та ступенем збільшення поверхні kp, який розраховували за даними ви-
мірювань ємнісної складової імпедансу зразків перед (С0) та після (С) ано-
дної обробки  kp=С/С0. Питому кількість електрики Q за час електролізу tел 
в імпульсному режимі розраховували як 
Q = 
q
jtt
q
jt елd
ел
=ò
0
. 
Позитивна реалізація процесу формоутворення поверхні P{S(t)}, що 
еквівалентна переходу S0→S8, вимагає одночасної оптимізації параметрич-
них векторів A (склад розчину) та B (параметри електролізу)  
P{S(t)}= kp (A∩B),    (2.1) 
де  AÎ{са, сі, са/сі, са+сі}, BÎ{j, tі, tп, q, Q, tел}.     
Кінцевий стан оброблюваної поверхні S8, крім означених, відбивають 
також параметри: δ – товщина шару, що обробляється (у багатьох випад-
ках – функціонального покриття); R – середній радіус пітингів, h – їх сере-
дня глибина. Виходячи з відомих вимог до стану S8 [138, 139], його геоме-
тричні параметри можна надати у вигляді інтервальних оцінок:  δ ≤ 30…50 
мкм; R ≈ 10…30 мкм; h ≈ 10…30 мкм. За таких умов результати застосу-
вання P{S(t)} можна оцінити як N ≈ 105 см-2, kp ≈ 10. 
При варіюванні тривалості імпульсу та співвідношення ti/tп встанов-
лено, що зменшення тривалості анодного імпульсу (збільшення шпарува-
тості імпульсів) зсуває потенціал електроду, що реєструють під час паузи, 
у позитивний бік (табл.2.1). При цьому спостерігали збільшення кількості 
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пітингів на поверхні та зростання kp. Можна припустити, що під час імпу-
льсу поляризації відбувається активація розчинення алюмінію за пітинго-
вим механізмом, тобто зародження пітингів, а під час паузи на внутрішній 
поверхні пітингу створюються умови для репасивації, з одного боку, та 
наступної активації, з іншого. Тому при сталому співвідношенні компоне-
нтів електроліту зменшення ti з 5 до 0,5 мс сприяє нуклеації пітингу та 
знижує імовірність розвитку глибоких пітингів і перфорації зразка. Нас-
лідком цього буде утворення не одного глибокого пітингу, а багатьох дрі-
бних на поверхні вже існуючого, що в решті решт приводить до більш 
рівномірного розтравлювання поверхні алюмінію. Встановлено, що пауза 
тривалістю 10 мс є достатньою для запобігання значному розтравлюванню 
поверхні, тоді як збільшення tп призводить до зниження кількості пітингів, 
а зменшення tп викликає утворення глибоких крупних пітингів, тобто іні-
ціює перехід S6→S7, який погіршує механічні властивості носія.  
 
Таблиця 2.1 –  Вплив часових параметрів імпульсного електролізу на   
питомі характеристики поверхні алюмінію при j = 20 А/дм2 
 
Тривалість, мс 
ti tп 
Потенціал електрода в 
паузі, В 
Ступінь розвинення  
поверхні 
5 10 -0,465 10,5 
0,5 10 -0,325 14,8 
0,5 1 -0,542 11,2 
 
Амплітуда густини струму впливає на значення потенціалу, тобто є 
інструментом регулювання кількості та глибини зон травлення, як і швид-
кості процесу. З ростом j підвищується ступінь розвинення поверхні, але 
збільшення питомої кількості електрики, тобто часу обробки при сталій 
амплітуді струму, позитивно впливає на kp алюмінію лише до Q≤2000 
Кл/дм2 (рис. 2.4). Імовірно це пояснюється тим, що зі зростанням кількості 
електрики розширюється спектральний склад пор – на поверхні 
з’являються пори з більшими радіусами (табл.2.2), тому подальше підви-
щення часу поляризації щодо розвинення поверхні не має сенсу.  
Температурні залежності параметра kp мають екстремальний вигляд з 
максимумом при температурі t ≈ 60 °С, при цьому зауважимо, що спосте-
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рігається тенденція до зменшення kp при зростанні температури, особливо 
при Q, вищих за 2000 Кл/дм2 (рис.2.5).  
 
 
Рисунок 2.4 – Залежність ступеня  
розвинення поверхні від густини  
струму поляризації та питомої  
кількості електрики, Кл/дм2:  
1 – 3000, 2 – 2000, 3 – 1500, 4 – 1000  
Рисунок 2.5 – Залежність ступеня  
розвинення поверхні від температури 
електроліту при j=30 А/дм2 та  
значеннях питомої кількості  
електрики, Кл/дм2:  
1 – 1000, 2 – 2000, 3 – 3000  
 
Таблиця 2.2 – Вплив енергетичних параметрів електролізу на морфологію 
поверхні алюмінію при j=30А/дм2 
 
Кількість 
електрики, 
Кл/дм2 
kp 
Питома  
щільність  
пітингів, см-2 
Характер пітингів 
1000 3,5 4500 
Дрібний, нерівномірно розподілений 
по поверхні 
1500 4,2 6000 
Середньої глибини, нерівномірно 
розподілений по поверхні  
2000 7,5 14000 
Дрібний та середньої глибини, рівно-
мірно розподілений по поверхні 
3000 6,4 15000 
Середньої глибини та глибокий розга-
лужений, рівномірно розподілений по 
поверхні 
 
Таку поведінку можна пояснити тим, що в інтервалі температур 20...60 оС 
підвищується швидкість пітингової корозії, яка і викликає зростання пи-
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томої поверхні електроду, тоді як подальше підвищення температури 
сприяє більш рівномірному розчиненню металу по всій поверхні, тобто 
негативно впливає на величину kp. 
  
  
а б 
Рисунок – 2.6. Морфологія поверхні алюмінію після імпульсної обробки при 
j = 30А/дм2; ti = 5 мс (а), 0,5 мс (б); tп = 10 мс 
 
2.3. Поверхнева обробка хромонікелевих сталей і сплавів 
Потенціали Eпу легованих сталей суттєво залежать від -Clc , тоді як на 
Eс та Eрп ця величина впливає значно менше [140 – 142], подібно до пове-
дінки сплавів алюмінію, що дозволяє на підставі єдиних передумов сфор-
мулювати методологію їх формотворної обробки. В той же час жаростій-
ким сталям та хромонікелевим сплавам притаманний суттєво вищий опір 
пітингоутворенню порівняно з алюмінієм і його сплавами. Підвищення 
концентрації натрій хлориду у розчині на два порядки сприяє зсуву потен-
ціалів Eпy у негативний бік (рис.2.7, а), але приводить до розвитку наскріз-
них пітингів. Додавання інгібіторів розвитку пітингів (ClO -4 , NO
-
3 ), при-
датних для обробки алюмінію, як і інших речовин-окисників ( 2-72OCr , 
-2
4WO , 
-2
4MoO , 
-
4MnO  тощо), викликає миттєву пасивацію металу [136, 
141], тому застосування вищенаведених електролітів і режимів анодної 
обробки не дозволило здійснити достатньо швидке розвинення поверхні 
хромонікелевих сталей і сплавів.   
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а б 
Рисунок 2.7 – Залежності потенціалів від концентрації розчинів: NaCl (а); 
 FeCl3 для сталі Х18Н10Т (б)  
 
З огляду на попередні дослідження пітингостійкості нержавіючих 
сталей запропоновано електроліти на основі ферум (III) хлориду варійова-
ної концентрації [135, 140], особливістю яких, на наш погляд, слід вважати 
наявність у складі однієї сполуки активаторів (Cl–) і інгібіторів (Fe3+) піти-
нгоутворення. Означену роль іонів Fe3+ можна пояснити перебігом на по-
верхні сталі окисно-відновних реакцій за їх участю, внаслідок чого встано-
влюється позитивний окисно-відновний потенціал системи Fe3+/Fe2+ 
)/lg(059,077,0 ++++ += 2323 FeFe/FeFe ccE , 
який і обумовлює репасивацію пітингів. 
Дійсно, потенціали Eс ,Eрп та Eпу сталей у розчинах ферум (III) хлори-
ду значно зростають порівняно з розчинами натрій хлориду (рис.2.7 б), як і 
для алюмінію у присутності іонів-інгібіторів (див.рис.2.3). Виходячи з 
аналізу поведінки легованих сталей у розчині FeCl3, можна припустити, 
що Fe3+-іони виконують роль інгібіторів пітингоутворення. 
Певне співвідношення са/сі в електроліті встановлюється завдяки зда-
тності солей феруму (III) до гідролізу 
Fe3+ + H2O ¾®¬ 1K FeOH2+ + H+,   (2.2) 
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FeOH2+ + H2O ¾®¬ 2K Fe(OH)2+ + H+,  (2.3) 
де K1 і K2 – константи гідролізу за першим та другим ступенями відповід-
но, значення яких залежить від вихідної концентрації солі. До того ж пере-
біг реакцій гідролізу (2.2, 2.3) викликає зниження рН середовища, а отже, 
створює умови для ефективного розчинення навіть досить пасивних мета-
лів.  
Залежності lgc(Fe3+) – lgc(Cl–), отримані як за результатами обчис-
лення іонних рівноваг з урахуванням гідролізу, так і за даними вимірю-
вання рН розчинів FeCl3 різної концентрації, мають лінійний характер і 
описуються рівнянням 5,0lg97,0lg 3 += +- FeCl aa  (рис.2.8, а). Останнє від-
повідає відомому співвідношенню, яке пов’язує концентрацію інгібітору, 
необхідну для інгібіювання хлоридного пітингу на залізі та нержавіючій 
сталі [133], з концентрацією активатора lgcа = blgci + const. Цей факт, як і 
характер залежностей Eс та Eпу від концентрації хлорид-іонів у розчинах 
FeCl3  і  NaCl підтверджують висновки про інгібіювання  розвитку пітингів 
іонами Fe3+.  
 
  
а б 
Рисунок 2.8 – Експериментальні та розраховані концентраційні залежності 
вмісту іонів-активаторів і інгібіторів пітингоутворення у розчині FeCl3 (а) та  
співставлення потенціалів Eпу (1, 3) і Eс (2, 4) сталі Х18Н10Т у розчинах  
FeCl3 (1, 2) і  NaCl (3, 4) (б) 
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Отже, розчин FeCl3 містить одночасно іони-активатори та інгібітори пітин-
гоутворення, має низькі значення рН, тому ступінь розтравлювання повер-
хні можна регулювати шляхом варіювання його концентрації. Стаціонарні 
потенціали, потенціали пітингоутворення і репасивації пітингу сталі 
Х18Н10Т зсуваються у негативний бік зі зниженням кислотності розчину і 
підвищенням співвідношення концентрацій хлорид-іонів і іонів Fe3+ 
(рис.2.9). Оскільки Eс сталі Х18Н10Т у концентрованих (2,8…5,6 моль/л) 
розчинах позитивніший за Eрп, то репасивація пітингів не відбувається, а 
процес травлення за пітинговим механізмом є самодовільним і перебігає 
без додаткового впливу. Однак, за таких умов розподіл зон травлення но-
сить хаотичний характер та спостерігають локальний розвиток глибоких 
пітингів. 
 
  
а б 
Рисунок 2.9 – Залежність стаціонарних потенціалів, пітингоутворення і  
репасивації пітингу сталі Х18Н10Т від pH (а) і співвідношення  
концентрацій активатора та інгібітору пітингів (б) у розчинах FeCl3 
 
При розведенні розчину ферум (III) хлориду потенціали Eс, Eпу і Eрп 
закономірно зростають, причому Eс стає негативнішим за Eрп і створюють-
ся умови для репасивації пітингу, тому для інтенсифікації травлення необ-
хідно застосовувати зовнішню поляризацію. При анодній обробці легова-
них сталей в імпульсному режимі з підвищенням амплітуди густини стру-
му в інтервалі 2,5…7 А/дм2 (рис.2.10, а) за сталої частоти імпульсів спо-
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стерігається тенденція до зростання кількості зон травлення, їх глибини і 
радіусів.  
 
  
а б 
 
в 
Рисунок 2.10 – Залежність кількості зон травлення на поверхні сталі Х18Н10Т 
 після поверхневої обробки у розчині 3 M FeCl3 від густини струму (а)  
при f = 50 с-1; частоти (б) та шпаруватості (в) імпульсів при jі = 10 А/дм2 
 
В інтервалі 7…11 А/дм2 процес пітингоутворення, а, відповідно, і по-
верхневої обробки, стабілізується за кількістю та розмірами зон травлення, 
а при подальшому підвищенні струму відбувається укрупнення пітингів і 
деяке зростання їх кількості. Із аналізу залежностей N – f та N – q (рис.2.10, 
б, в), яким притаманний екстремальний характер, встановлені тривалість 
імпульсів tі (2,5…5 мс) та співвідношення tі/tп = 3…7, що відповідають 
максимальній щільності пітингів, а відповідно й найбільшому розвиненню 
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поверхні при збереженні тенденції до утворення неглибоких пітингів на-
півкульової форми (рис.2.11). 
 
  
а б 
 
в 
Рисунок 2.11 – Зразки сталі Х18Н10Т після поверхневої обробки  
у розчині 3 M FeCl3 при кількості пропущеної електрики, Кл/cм2:  
а – 70 (x15), б – 140 (x15); в – після наступного нанесення покриття (x10000) 
 
Отримані результати свідчать, що найбільший ступінь розвинення 
поверхні при сталому значенні питомої кількості електрики досягається за 
рахунок збільшення амплітуди струму поляризації при скороченні часу 
електролізу (рис.2.12). Наведений розв’язок є лише одним з прикладів 
реалізації P{S(t)} за рівнянням (2.1) на підмножинах A та B, оптимізованих 
щодо поверхневої обробки сталі Х18Н10Т. Проведені дослідження впливу 
енергетичних та часових параметрів імпульсної анодної поляризації на 
морфологію та ступінь розвинення поверхні досліджених матеріалів скла-
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дають підґрунтя для оптимізації режимів поверхневої обробки хромоніке-
левих сталей і сплавів. 
 
Рисунок 2.12 – Залежність щільності зон травлення поверхні сталі 
Х18Н10Т  від параметрів імпульсного електролізу (площа 1 см2) 
 
 
2.4. Імітаційне моделювання процесів поверхневої обробки  
пасивних металів і сплавів 
 
Для опису динаміки перетворень у загальному вигляді (див. рис.2.1) 
згідно до розвинутих нами раніше підходів [126, 143, 144] граф G(S,t) мо-
же бути згорнутий шляхом конденсації окремих станів і наданий у вигляді  
,     (2.4) 
що ілюструє перехід системи із стану S0 у Sn з інтенсивністю λ(t).  
Величина λ(t) за фізичним сенсом може бути надана співвідношен-
ням 
    
q
=l ,)(
dt
dt ii      (2.5) 
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в якому розмірність величин в обох частинах рівняння становить |T-1|.  
Аналіз впливу головних чинників на формоутворення поверхні коро-
зійностійкої сталі свідчить, що хронограмам, які відбивають кінетику про-
цесу, та залежностям питомої кількості пітингів від часу N(t) (рис.2.13, а) і 
кількості перенесеної електрики N(Q) (рис.2.13, б), притаманний екстрема-
льний характер. 
 
  
а б 
Рисунок 2.13 – Залежності питомої кількості зон травлення сталі Х18Н10Т від  
тривалості обробки при ja= 15 A/дм2 (а) та питомої кількості електрики (б)  
tі = 1 мс, tп = 1 мс.  
 
Судячи з характеру зміни величин, залежність qп(Q) (табл..2.3) відпо-
відає нормальному розподілу випадкових величин, тому з урахуванням 
фізико-хімічної природи, для їх опису можна застосувати розподіл Вейбу-
ла в трьохпараметровій формі 
ïþ
ï
ý
ü
ïî
ï
í
ì
÷
ø
ö
ç
è
æ-=
b
wF a
 t-t-exp1 0 ,    (2.7) 
де a, b, t0 позитивні константи; b – параметр форми, a – параметр масшта-
бу, t0 – параметр локалізації. Геометрія залежності qп(Q) свідчить, що в 
умовах обробки поверхні значення t0 (параметр локалізації або індукцій-
ний період) екстраполюється на нуль, на відміну від процесів пітингоутво-
рення, в яких індукційний період – один з найзначущих параметрів. З цієї 
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причини функцію розподілу можна вважати двохпараметровою (t0=0), а 
швидкість перетворень описати функцією ризику [146] 
λ(Q) = k· λ k Q k-1,      (2.8) 
де λ і k – параметри розподілу. 
 
Таблиця 2.3 – Залежність питомої площі поверхні електрода Х18Н10Т 
після обробки імпульсами струму 
 
Кількість 
електрики, Кл/cм2 
20 40 60 80 100 120 140 160 180 
qп, % 6 9 12 15 20 26 33 42 52 
 
Стохастичні (λi) і кінетичні (dλi/dQ) параметри моделі процесу функ-
ціонально еквівалентні, тому припустимою є і еквівалентність таких пара-
метрів, як перехідні імовірності (Pi) і питомі площі локалізації (λi)  
Pi (Q) ~ λi (Q),     (2.9) 
оскільки обидва мають тотожній фізичний сенс – є кількісною мірою реак-
ційно-активної поверхні електрода при анодній поляризації. Характер цих 
змін під дією потоку відмов, тобто руйнування суцільності поверхні за 
рахунок локального розчинення, судячи з хронограм, ідентичний і підпо-
рядковується умовам нормування (Σθ =1). В цьому випадку система дифе-
ренційних рівнянь Колмогорова, що пов’язує перехідні імовірності окре-
мих станів графу з інтенсивностями переходів між ними [130],  для кон-
денсованого графа G(S) (2.4) має вигляд 
ï
ï
î
ïï
í
ì
m×-l×=
m×+l×-=
)()()(
)()()(
0
0
0
QPQP
dQ
QdP
QPQP
dQ
QdP
n
n
n
.    (2.10) 
Беручи до уваги, що інтенсивність відновлення )(Qm близька до нуля, 
тобто )(Qm = 0, а λ описано рівнянням (2.8), маємо 
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1
0
0 -×l××-= kk QkP
dQ
dP .    (2.11) 
Розв’язок цього диференційного рівняння в зручній для користування 
формі запишемо як  
})(exp{)1( )0(0
k
п QP ×l-q-= ,   (2.12) 
де )0(пq  початкове (Q®0) значення qп. 
Хронограми q(Q) чисельним диференціюванням були трансформова-
ні в залежності dqп/dQ, що дозволило визначити параметри розподілу Вей-
була (k і l) з лінеаризованих шляхом логарифмування експериментальних 
даних. За встановленими параметрами розподілу k = 2,2 і λ = 0,005 розра-
ховано функції θп(Q) та θм(Q) = (1 – θп) – додаткової до неї. Результати 
моделювання ПОМ та їх співставлення з масивом вихідних даних 
(рис.2.14) свідчать, що побудовані залежності адекватно відбивають зміну 
геометрії поверхні металів під дією анодної поляризації.  
Адекватність одержаних результатів надає можливість формалізова-
ного опису процесу поверхневої обробки сплавів, схильних до пасивації 
(рис. 2.15).  
 
 
Рисунок 2.14 – Зіставлення експериментальних (1) та розрахованих (2)  
залежностей питомої площі розвиненої поверхні θм сталі Х18Н10Т від  
кількості пропущеної електрики Q 
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Така поверхнева обробка може здійснюватись як шляхом керованої 
хімічної взаємодії матеріалу з компонентами розчинів електролітів μ(t) в 
умовах самодовільного розчинення за пітинговим механізмом (ΔG<0), так 
і під впливом зовнішньої поляризації j(t) у корозивних розчинах (ΔG>0). 
Варіативну частину технології складають параметричні вектори А1...А4, 
що відбивають внесок складу і співвідношення компонентів розчину (А1), 
електричних і часових параметрів зовнішньої поляризації (А2), геометрич-
них параметрів поверхневої обробки – глибини і розміру пітингів, їх пито-
мої кількості та граничного рівня розвинення поверхні kp (А3), а також 
хімічної природи металу або сплаву, що піддають обробці (А4). 
 
 
Рисунок 2.15 – Структурна схема процесу обробки поверхні пасивних 
металів і сплавів 
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РОЗДІЛ 3 
 
 
ЕЛЕКТРОХІМІЧНИЙ СИНТЕЗ  
СПЛАВІВ d4-9 МЕТАЛІВ 
 
 
З огляду на дефіцитність та високу собівартість традиційних КМ на 
основі платиноїдів, значну кількість досліджень спрямовано на зниження 
вмісту останніх і навіть повну заміну. Важливу роль в цьому відіграють 
оксиди перехідних металів, змішані та складні оксиди, в той час як імовір-
но більш перспективні КМ, створені шляхом модифікування поверхні і 
сплавоутворення, ще не набули достатнього розповсюдження. Донедавна 
більшість сплавів виготовляли металургійним способом, але все частіше 
покриття певного складу і структури одержують гальванохімічно і наразі 
таким способом осаджено біля 270 сплавів, з яких більше 190 – бінарні, і 
для багатьох з них встановлено закономірності осадження, структуру та 
властивості. Електролітичне осадження сплавів має переваги перед нане-
сенням індивідуальних металів, тому що дозволяє змінювати їх фізико-
хімічні властивості, надавати виробам із дешевих та доступних матеріалів і 
тих, що легко формуються, необхідні властивості. Так, підвищена твер-
дість і опір зношуванню дає можливість замінити електролітичними спла-
вами чисті метали. Деякі метали легко утворюють сплави, тоді як окремо 
електролітично не осаджуються взагалі, наприклад, Ni-Mo, Ni-W, Ni-Re, 
один і той же технологічний процес дозволяє одержувати покриття задано-
го складу на деталях різної конфігурації. Осади електролітичних сплавів 
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відрізняються від металургійних дрібнозернистістю, наявністю в них текс-
тури, а також фазовим складом і структурою. Склад електролітичних 
сплавів і фазова будова визначають їх основні властивості та, в свою чер-
гу, залежать від умов електроосадження. Дослідження технологій нане-
сення сплавів із нетоксичних електролітів, наприклад, цитратних, пірофо-
сфатних, сульфаматних, гліцератних і т.і. набуває особливого значення, 
хоча із значної кількості розроблених сплавів промислове застосування 
знаходить лише частина. Це пояснюється складністю технології осадження 
сплавів, зокрема частим, а іноді і безупинним коригуванням електроліту, 
необхідністю підтримувати в певних межах його рН і температуру, безпе-
рервним перемішуванням, використанням у ролі анодів металургійних 
сплавів або роздільних металів.  
Серед найбільш поширених процесів – латунювання, покриття спла-
вами золота і срібла для технічних виробів і захисно-декоративного оздоб-
лення, сплавами на основі олова для паяння і т.і. Широке застосування 
знайшли також сплави нікель-фосфор і кобальт-фосфор, що одержують 
хімічним осадженням. Деякі сплави мають особливу твердість і стійкість 
проти зношування. Сплави Fe-P, Co-P та Ni-Co застосовують для виготов-
лення деталей гальванопластичним методом, Pb-Sn і Pb-Zn використову-
ють як антифрикційні, а Fe-Ni і Co-Ni, а перспективно – і сплави металів 
підгрупи феруму з W, як магнітні. Зауважимо, що електролітичне оса-
дження магнітних плівок є майже єдиним способом їх одержання, а магні-
тні характеристики цілком визначаються умовами електролізу. Сплави Zn-
Cd, Sn-Cd, Cd-Ni здатні забезпечити захист від корозії в умовах тропічного 
клімату, сплави хрому Cr-Mo, Cr-W, Cr-Re, Cr-Co, Cr-Ni, Cr-Fe, Cr-V ма-
ють високу механічну і корозійну стійкість в хімічно агресивних промис-
лових середовищах, жаростійкі. Сплави Cd (40%)-In, In-Zn (80%), Zr-Cd, 
Zr-Zn мають високу корозійну стійкість у мастильних середовищах, дизе-
льному паливі, органічних сполуках при високих температурах і тиску. 
Перспективним напрямком є одержання нових сплавів із заданими функ-
ціональними властивостями та пошук нових областей застосування відо-
мих. Наприклад, сплави золота (Au-Ag, Au-Ni, Au-Sb, Au-Co, Au-As, Au-
Pb, Au-Ag-Sb) можна застосовувати для покриття електричних контактів; 
сплави кобальту з вольфрамом, молібденом і ренієм – в космічних при-
строях; молібдену і вольфраму – перспективні для конструкцій, що пра-
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цюють із значним навантаженням при високих температурах. Перспектив-
ними вбачаються сплави рутенію з нікелем і кобальтом, здатні замінити 
покриття родієм і паладієм. Задача одержання матеріалів з заданими функ-
ціональними властивостями, наприклад, каталітичними або протикорозій-
ними, визначає напрямки подальших досліджень по їх створенню, а також 
пошуку методів прогнозування каталітичної активності у певних реакціях і 
визначення ресурсу в умовах експлуатації. 
Розмаїття вимог до покриттів визначає необхідність пошуку техноло-
гічних рішень щодо їх електрохімічного одержання, оскільки властивості 
сплавів залежать від багатьох чинників: природи співосаджуваних металів, 
складу, концентрації і рН розчинів, присутності в них спеціальних домі-
шок, режимів електролізу і густини струму, температури, інтенсивності 
перемішування. Комплексні електроліти в більшості випадків надають 
змогу осаджувати компактні дрібнокристалічні покриття, виключити про-
міжний шар при нанесенні дорогоцінних металів на субстрати зі сплавів 
феруму, їх висока розсіювальна здатність дозволяє одержувати покриття 
рівномірної товщини на різних ділянках деталей складної конфігурації, 
забезпечити поліпшення окремих фізико-механічних і фізико-хімічних 
властивостей. 
Значний внесок в розроблення технології гальванічних покриттів 
сплавами в Україні внесли представники різних наукових шкіл, зокрема 
Харківські школи Андрющенка Ф.К. (Орехова В.В., Байрачний Б.І., Сах-
ненко М.Д., Якименко Г.Я.) та Каданера Л.І., Дніпропетровська школа 
Лошкарьова М.А. і Данилова Ф.Й., Київські – Городиського А.В. (Кубла-
новський В.С., Панов Е.В.) та Антропова Л.І. (М.І.Донченко, 
Т.І.Мотронюк) та ряд інших. Теоретичні підстави сплавоутворення в до-
статній мірі висвітлені як у фундаментальних працях означених дослідни-
ків, зокрема [147 – 152], та їх попередників, так і періодичних публікаціях 
сьогодення.  
Спільний розряд іонів металів відносять до суміщених катодних реа-
кцій, що перебігають незалежно одна від одної, як і відновлення присутніх 
в електроліті органічних речовин, одночасне виділення основного металу і 
металу–домішки, але за умови, що ані вихідні речовини, ані продукти 
реакції не взаємодіють між собою або з електролітом. Зокрема, якщо на 
катоді реалізуються дві паралельні катодні суміщені реакції: 
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 М1z1+ + z1e– ®  M1,        (3.1) 
М2z2+ + z2e– ®  M2 ,      (3.2) 
причому кожна з них перебігає так, начебто вона є єдиною реакцією, умо-
вою співосадження металів M1 і M2 є виконання рівності: 
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де 0M1E , 
0
M 2E  – стандартні потенціали електродних реакцій (3.1) і (3.2),  
zi – зарядове число або кількість перенесених елементарних зарядів,  
R – універсальна газова стала,  
T – термодинамічна температура, F – стала Фарадея,  
ai – активність частинок у розчині,  
η – перенапруга парціальної реакції.  
Виконання умови (3.3) можливо в наступних випадках: 
§ Стандартні потенціали металів близькі між собою. Якщо перенапруги 
при виділенні М1 і М2 приблизно однакові, то зближення потенціалів 
виділення досягається за рахунок варіювання концентрацій 
+
1z
1M  і 
+
2z
2M . 
§ Стандартні потенціали настільки відрізняються, що зміна концентра-
цій простих гідратованих іонів не дозволяє зблизити рівноважні елек-
тродні потенціали. В цьому випадку зближення потенціалів виділення 
можна досягти підвищенням перенапруги реакції, що перебігає при 
більш негативних потенціалах. Аналогічний результат одержують при 
зміні концентрації іонів, що розряджаються, шляхом комплексоутво-
рення, причому ліганди підбирають таким чином, щоб у більш міцний 
комплекс зв'язувався позитивніший компонент. 
§ Стандартні потенціали відрізняються один від одного, але реакція, що 
має місце при більш позитивних потенціалах, перебігає в області гра-
ничного струму, однак зауважимо, що виділення металу на гранично-
му струмі супроводжується утворенням порошкоподібних осадів. 
 Закономірності спільного розряду змінюються, якщо паралельні реа-
кції впливають одна на одну. Таке явище спостерігається, коли при спіль-
ному виділенні металів утворюються не окремі фази, а сплав – твердий 
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розчин або інтерметалева сполука. Зменшення парціальної молярної енер-
гії кожного з компонентів при сплавоутворенні викликає ефект деполяри-
зації. Оскільки утворення сплаву супроводжується позитивною максима-
льною роботою при виділенні в сплав кожного з металів, то згідно термо-
динамічним даним, деполяризація повинна спостерігатися у обох металів. 
Однак зазвичай лише один з них виділяється з деполяризацією (як прави-
ло, електронегативніший), тоді як потенціал розряду іонів другого металу 
зсувається в негативному напрямку. Таке явище термодинамічно не пояс-
нюється, і його пов'язують зі зміною кінетики парціальних реакцій за ра-
хунок взаємного впливу. Наприклад, перебіг паралельних реакцій змінює 
будову подвійного електричного шару (ПЕШ), умови адсорбції поверхне-
воактивних речовин, схильність металу до пасивації, концентрацію іонів, 
що розряджаються, у прикатодному шарі і т.і., а появу гальмування проце-
су віддзеркалює надполяризація. 
Якщо в катодній реакції при сплавоутворенні беруть участь електро-
дноактивні частинки різної природи, зокрема один із металів відновлюєть-
ся з гідратного або катіонного комплексу, а інший – з аніонного (що має 
місце при розряді оксометалатів), то закономірності реакції суттєво ускла-
днюються. Відомо, що у водних розчинах такі, перспективні з точки зору 
каталітичних властивостей, метали, як вольфрам, ванадій, молібден та ін. 
вирізняються рядом особливостей:  
· вони присутні виключно у вигляді аніонів оксикислот [153]; 
· такі сполуки виявляють схильність до утворення полімерних форм – 
гекса-, окта-, декаметалатів та аніонів більшого ступеня агрегації [154];  
· з водних розчинів вони у вигляді індивідуальних металів електрохімічно 
взагалі не відновлюються [149].  
Але при цьому такі елементи досить легко співосаджуються у сплави, 
хоча майже виключно з металами підгрупи феруму [155–162]. Досліджен-
ню цього феномену було присвячено значну кількість робіт як в Україні, 
так і за її кордоном, але однозначної відповіді на природу такої електрохі-
мічної поведінки перелічених металів одержано не було. Імовірно, склад-
ності в інтерпретації, а відтак і керуванні процесами сплавоутворення і 
відтворюваності результатів значною мірою стримують і їхнє практичне 
застосування. Існують різні уявлення щодо природи та механізму сплавоу-
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творення: А.Т. Васько [149] схиляється до 6 електронного відновлення 
оксометалатів; В.М. Кудрявцев [163–166], як і автори [167] надають пере-
вагу утворенню сполук проміжних ступенів окиснення, тоді як інші [168, 
169] вважають, що утворюється активований комплекс сполук вольфраму 
з кобальтом або нікелем. Відзначають також вплив поверхневої плівки, з 
якої імовірно відбувається розряд таких іонів, внесок парціальної реакції 
розряду гідроксоній-іонів, кислотності розчину та його іонного складу, 
параметрів електродної поляризації, аморфної природи одержуваних по-
криттів та значної кількості інших чинників [170 – 182].  
Зокрема, при дослідженні трикомпонентних сплавів було встановле-
но, що осади Co-Ni-Mo можна одержувати гальваностатично з хлоридних 
розчинів при додаванні цитратів або гліцину [183]. Цитратні розчини при 
низьких pH непридатні для отримання якісних покриттів, тоді як з гліци-
натних при pH 7 формуються аморфні плівки, а з цитратних – містять ко-
бальт з розміром зерна 11 нм. Коерцитивна сила таких магнитних плівок з 
гліцинатних електролітів нижча за 50 ерстед, а з цитратних – більше за 125 
Е. Аморфний сплав Ni-W-B осаджують з цитратного електроліту [184] при 
густині струму 2 А/дм2 з виходом за струмом (Вс) до 50 %. Після 2 годин 
термообробки при 400 ºC мікротвердість сплавів з ω(W) = 43 % мас. стано-
вить 919,8 кг/мм2, ω(W) = 32,5 % – 946,0 кг/мм2. Визначено вплив густини 
струму, температури та pH амонійно-цитратного електроліту на структуру 
і корозійну стійкість сплаву Ni-W-B [185], Вс якого складав приблизно 
38 %, а покриття оптимального складу (73 % мас. Ni) мають властивості, 
кращі ніж у сплаву Co-W-B, хоча сплав Co-Mo-B, осаджений з амонійно-
цитратного електроліту [186], має мікротвердість 600...1100 МПа за шка-
лою Вікерса. Дослідження за допомогою скануючої електронної мікроско-
пії і рентгеноструктурного аналізу показали [187], що електроосаджений 
сплав Ni-Fe-Mo є частково аморфним та характеризується низькою пере-
напругою виділення водню навіть після довгострокових випробувань у 
30 %-му розчині KOH. Каталітична активність чотирикомпонентного 
сплаву Ni-Fe-Mo-Co залежить від мольної частки сплавотвірних елементів 
та підвищується із додаванням кобальту [188] та попереднім частковим 
витравлюванням Mo та Fe у тартраті натрію / калію. Перенапруга виділен-
ня водню на сплаві складу Ni35,63Fe24,67Mo23,52Co16,18 у 30 %-му розчині 
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KOH при 80 ºС та 200 мА/см2 становить 66,2 мВ, причому каталітична 
активність сплаву, отриманого в імпульсному режимі, вища. 
Численна інформація щодо подвійних сплавів d4–металів з металами 
підгрупи феруму також досить картата, відбиває уявлення представників 
різних наукових шкіл та уподобання авторів. Зокрема, вольтамперометріч-
ні дослідження на скловуглецевому та платиновому електродах довели, що 
осадження сплаву Co-W супроводжується виділенням водню, а вихід за 
струмом сплаву не перевищує 20 % [189]. Аморфні та нанокристалічні 
сплави M-W (M=Fe, Ni) з розміром зерна 2,5 нм, отримані електрооса-
дженням [190], мають у складі фазу Ni4W, міжатомну відстань Ni–Ni у 
2,49 Å, а Ni–W у 2,5 Å, при збільшенні вмісту вольфраму відстань зростає. 
Осадження сплаву Ni-W з кислого (pH 4,5) цитратного електроліту при 
варіюванні режимів з виходом за струмом близько 80...85 % довело [191], 
що Вс зростає з підвищенням концентрації іонів Ni2+ в електроліті, але 
вміст вольфраму залишається у межах 4...20 % мас. 
Осадження порошкового покриття кобальт-вольфрам з амонійно-
цитратного електроліту в умовах дифузійного контролю [192] при варію-
ванні густин струму, співвідношення концентрацій CoSO4 і Na2WO4, рН і 
температури свідчить, що на вміст вольфраму (0...20 %) впливає співвід-
ношення концентрацій, сплав є твердим розчином вольфраму в гексагона-
льній та кубічній гратці кобальту. Дослідження впливу частоти (0,67...333 
Гц) імпульсного уніполярного струму [193] густиною 3 А/дм2 на властиво-
сті, Вс, структуру та мікротвердість сплавів Co-W свідчать про зростання 
останньої з підвищенням вмісту вольфраму у сплаві, а визначення каталі-
тичної активності такого сплаву дозволило запропонувати його [194] як 
анодний матеріал для окиснення метанолу. 
Електролітичні сплави Ni-W [195] з високими пластичністю та міцні-
стю одержані осадженням на мідні підкладки з амонійно-цитратних елект-
ролітів. Варіювання складу електролітів та режимів електролізу дозволило 
отримати нанокристалічні сплави з вмістом вольфраму 20,7 % ат. і розмі-
ром зерна 3 нм, а при варіюванні густини струму [196] в межах 5...20 А/дм2 
вміст вольфраму та Вс практично не змінюються (від 32 до 45 % мас.). При 
підвищенні рН Вс зростає, а ω(W) не змінюється, але при зростанні конце-
нтрації нікелю Вс зростає з одночасним зменшенням ω(W). Мікротвердість 
становить HV 560...712, але сягає 1447 для ω(W) = 50 % після термооброб-
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ки при 650 ºC. Розглянуто вплив умов електролізу на структуру покриттів 
Ni-W та Ni-Mo [176], описано наявність неповністю відновлених оксидів 
вольфраму, які переважно локалізуються по межах зерен сплаву, а також 
фази інтерметаліду Ni4W. Аморфні сплави (28 % ат.) з щільною упаковкою 
та малими розмірами зерен (10...15 нм) кристалізуються при імпульсному 
електролізі. У роботі [197] вміст вольфраму у сплаві визначено як 5...12 % 
при осадженні на мідну підкладку, а у [198] – не перевищував 28 % мас. 
при 0,4 М нікелю сульфату та 0,2 M вольфрамату у розчині електроліту. 
На думку авторів [199] осаджені з цитратного електроліту сплави Ni-W 
містять різні фази залежно від режимів електролізу. Об’ємноцентрована 
тетрагональна фаза Ni4W формується тільки при високих температурах та 
низьких густинах струму. Дослідники звертають увагу і на складність 
осадження чистих металів з розміром зерна менше 10 нм [200], хоча відо-
мо, що сплав Ni-W з вмістом W 13 % ат. має підвищену твердість та опір 
розтріскуванню порівняно з кращими чистими нанокристалічними спла-
вами Ni.  
 Наведений матеріал є відбитком перерізу науково-технічної інфор-
мації щодо проблеми одержання каталітично активних матеріалів на осно-
ві сплавів d4–d8 металів. З огляду на імовірність синергізму при формуван-
ні ЕКА такими елементами та очікувану перспективу їх застосування не-
обхідно визнати наявний рівень теоретичного підґрунтя явно недостатнім. 
В той же час зауважимо, що і застосування двохкомпонентних сплавів з 
адитивним характером формування КА для створення каталітичних мате-
ріалів різноманітного призначення у поточний час не відповідає дійсному 
рівню можливостей технічної електрохімії. Так, наприклад, обмеження у 
використанні платиноїдів, зокрема паладію, для виробництва каталітичних 
систем зумовлено їх високою ціною, але в той же час не вичерпано мож-
ливості створення сплавів паладію із зниженим вмістом коштовного еле-
мента, не обґрунтовані концентраційні межі складу таких сплавів і їх влас-
тивостей. Дослідники використовують обмежений спектр лігандів, залу-
чають головним чином найрозповсюдженіші з них для керування перебі-
гом електродних реакцій, недостатньо використовують переваги поліліга-
ндних систем. На нашу думку, ще одним обмеженням, що стримує розви-
ток наукових досліджень, є відсутність адекватних прогностичних погля-
дів на природу формування каталітичної активності матеріалів, внаслідок 
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чого емпіричні пошуки не приносять суттєвих наслідків, а цілеспрямова-
ний пошук не має позитивного вектора. На наш погляд, цілком імовірним 
виглядає створення на підставі матеріалів, відомих як адитивні, нових 
синергетичних сплавів екологічного призначення. 
3.1. Закономірності електроосадження сплавів нікелю з міддю та 
паладієм 
Закономірності електродних процесів у системі Cu2+–Ni2+– -472OP . 
Різниця стандартних окисно-відновних потенціалів нікелю та міді стано-
вить близько 0,6 В, тому як для сплавоутворення взагалі, так і змінення 
складу електроосадженого сплаву Ni-Cu зокрема, не достатньо лише варі-
ювання співвідношень концентрацій солей сплавотвірних елементів на 
користь більш негативного металу. Єдиним способом співосадження цих 
металів у сплав із заданим вмістом компонентів є використання лігандів, з 
якими більш позитивний метал апріорі утворюватиме міцніші комплекси. 
До числа лігандів, як досліджено раніше [147, 148, 201], можна віднести 
дифосфат-іони, для яких pKн([Ni(P2O7)2]6-) майже на п’ять порядків вели-
чини більша за pKн([Cu(P2O7)2]6-), а pKн([NiP2O7]2-) на два порядки перева-
жає pKн([CuP2O7]2-) (рис.3.1), за рахунок чого відбувається зближення 
потенціалів відновлення та створюються умови для співосадження металів 
у сплав.  
 Характер поляризаційних залежностей, отриманих у розчинах на 
основі 1 M 72OPK4  (pH 8,8…9,0) при варіюванні співвідношення концен-
трацій іонів Ni2+ і Cu2+ (рис.3.2, залежності 2…4), відрізняється від вольт-
амперограм, зареєстрованих при відновленні купруму (рис.3.2, залеж-
ність 1) окремо від нікелю (рис.3.2, залежність 5) з дифосфатних комплек-
сів. Слід відзначити, що як за відсутності іонів нікелю в електроліті, так і 
співвідношенні концентрацій c(Cu2+) : c(Ni2+) ≥ 3:1 на вольтамперограмах 
наявна одна хвиля, причому граничний струм jг природно знижується із 
зменшенням c(Cu2+), а потенціал напівхвилі E1/2 зсувається у негативний 
бік. При підвищенні концентрації іонів Ni2+ на залежностях з’являється 
друга хвиля при потенціалах, негативніших -0,8 В, яка відповідає співоса-
дженню міді і нікелю в сплав. Такий висновок витікає з того факту, що 
потенціал першої хвилі не залежить від співвідношення концентрацій 
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сплавотвірних елементів у розчині, а другої – закономірно зростає з під-
вищенням c(Ni2+). З рис.3.2 видно, що при утворенні сплаву за густин 
струму, які не перевищують граничні, розряд іонів нікелю відбувається з 
деполяризацією, а міді – з надполяризацією. 
 
  
а б 
  
в г  
Рисунок 3.1 – Константи утворення комплексів катіонами Pd2+ (а), Cu2+ (б), 
Co2+ (в) і Ni2+ (г) з різними лігандами  
 
Слід відзначити, що дрібнокристалічні покриття осаджуються при 
потенціалах, які відповідають напівлогаріфмічним ділянкам поляризацій-
них залежностей, причому з підвищенням густини струму вихід за стру-
мом падає [202]. В той же час, на ділянці, що відповідає граничному стру-
му, утворюються покриття оксидами міді та нікелю. Це пояснюється зрос-
танням pH приелектродного шару внаслідок паралельного перебігу реакції 
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виділення водню, що суттєво впливає як на стійкість комплексів, так і 
процес відновлення нікелю. 
 
 
c(Cu2+)/c(Ni2+) 
Параметр Хвиля 
1/– 3/1 1/1 1/3 
1 1,1 0,69 0,5 0,25 
jг, А/дм2 2 – – 0,3 0,4 
1 -0,4 -0,5 -0,5 -0,5 
E1/2, В 2 – – -0,92 -0,85  
а б 
Рисунок 3.2 – Вольтамперограми (а) та характеристичні параметри реакцій 
відновлення електродноактивних частинок (б) на Cu електроді з розчинів 
складу, моль/дм3: 0,3 CuSO4 (1); 0,225 CuSO4, 0,075 NiSO4 (2);  
0, 15 CuSO4, 0,15 NiSO4 (3); 0,075 CuSO4, 0,225 M NiSO4 (4);  
0,3 M NiSO4 (5), на фоні 1 M K4P2O7, s = 0,005 В/с 
 
 Відомо [147], що дифосфатний комплекс нікелю руйнується при 
рН > 10,5 з утворенням гідроксиду нікелю, тому в процесі електролізу в 
прикатодному шарі відбувається розпад аніонного дифосфатного комплек-
су з утворенням більш стійких гідроксокомплексів, які стабілізують дріб-
нодисперсний золь у вигляді x[Ni(OH)2]·y(NiOH)+. Останній викликає па-
сивування поверхні електрода та зниження виходу за струмом. З іншого 
боку, осадження міді приводить до зростання перенапруги виділення вод-
ню, що і сприяє стабілізації pH приелектродного шару та включенню ніке-
лю до сплаву. 
 Закономірності електродних процесів у системі Pd2+–Ni2+– -472OP . 
Істотно, ще складніше досягти співосадження нікелю в сплав з паладієм 
через більш суттєву різницю їх стандартних потенціалів (~1,24 В), для 
подолання якої недостатньо лише координації катіонів, а необхідно засто-
совувати полілігандні системи і нестаціонарні режими електролізу. Як 
показали дослідження іонних рівноваг і потенціометрічні вимірювання, 
велика різниця констант нестійкості полілігандних дифосфатно–
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аміакатних комплексів паладію [203] Кн( -27OPPdNH 23 )= 5ּ10
-29) і ніке-
лю [204] Кн ( -27OPNiNH 23 = 5,6ּ10
-9) сприяє зближенню потенціалів і ство-
рює умови для сумісного відновлення паладію з нікелем у сплав [205–207]. 
Потенціодинамічні вольтамперограми відновлення паладію (рис. 3.3, за-
лежність 1) і нікелю (рис.3.3, залежність 3) з дифосфатно–аміакатних ком-
плексів свідчать, що співосадження металів у сплав стає можливим в ін-
тервалі потенціалів -0,6...-0,8 В (рис.3.3, залежність 2), оскільки виділення 
паладію відбувається з надполяризацією, а нікелю – з деполяризацією. 
 
 
Рисунок 3.3 – Потенціодинамічні вольтамперограми відновлення паладію (1),  
сплаву Ni-Pd (2) і нікелю (3) з дифосфатно–аміакатних комплексів при 
рН=9,5…10,5, s = 0,01 В/с 
 
З підвищенням швидкості розгортання потенціалу (s) на вольтампе-
рограмах візуалізуються два катодних піки, потенціали яких зсуваються у 
негативний бік, а струми зростають (табл.3.1). З парціальних гальваноста-
тичних залежностей (рис.3.4) витікає, що при низьких густинах струму і 
потенціалах до -0,8 В швидкість відновлення паладію суттєво переважає 
швидкість відновлення нікелю до сплаву, тому останній збагачується 
більш позитивним металом. При підвищенні густини струму поляризації, 
а, відповідно, і зсуванні потенціалу в негативному напрямку, відновлення 
нікелю прискорюється, а паладію – стабілізується. Отже в інтервалі потен-
ціалів -0,85...-1,0 сплав збагачується нікелем, але одночасно знижується 
вихід за струмом, оскільки інтенсифікується також і реакція виділення 
водню (рис.3.4, залежність 2). 
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Таблиця 3.1 – Кінетичні параметри реакції осадження сплаву  
паладій–нікель з розчину складу, моль/дм3:  
0,002 Pd2+, 0,04 Ni2+, 0,5 K4P2O7, 0,5 NH4ОН, 1,0 KCl  
 
s, B/c Ес, В 1пE , В 
1
 п/2E , В 
1
пj , А/м
2 2пE , В 
2
 п/2E , В 
2
пj , А/м
2 
0,002 0,248 -0,20 -0,01 1,12 -0,82 -0,77 1,0 
0,005 0,253 -0,19 -0,02 1,25 -0,83 -0,77 1,1 
0,01 0,263 -0,19 -0,02 1,31 -0,83 -0,78 2,1 
0,02 0,250 -0,20 -0,07 1,75 -0,85 -0,81 3,1 
0,05 0,260 -0,22 -0,01 2,75 -0,87 -0,84 5,6 
 
 
Рисунок 3.4 – Сумарна (1) і парціальні гальваностатичні залежності  
виділення водню (2), паладію (3) і нікелю (4) з розчину складу, моль/дм3:  
Pd2+ – 0,002, Ni2+ – 0,04, K4P2O7 – 0,5, NH4ОН – 0,5, KCl – 1,0 при t=20 оС 
 
Лінеаризація обох хвиль вольтамперограм у координатах змішаної 
кінетики Е – lg[j×jп/(jп – j)] з кутовим коефіцієнтом, більшим 59 мВ, свід-
чить про необоротність процесів [208]. Співвідношення струмів прямого 
та зворотного піків становить jпа / jпк > 1 і змінюється антибатно швидкості 
сканування потенціалу. Значення ефективної енергії активації, розраховані 
із застосуванням температурно-кінетичного методу [107] для другої хвилі, 
струм якої, на відміну від першої, залежить від температури, становить 30 
кДж/моль. Крім того, перша катодна хвиля вольтамперограм характеризу-
ється антибатною залежністю jп/s½ від s, причому з підвищенням швидко-
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сті розгортання потенціалу s ≥ 0,01 В/с перша хвиля вироджується. Для 
другої катодної хвилі jп/s½ зростає симбатно s. Аналіз перелічених харак-
теристичних критеріїв кінетики та залежностей струмів піків від концент-
рації дифосфат-іонів [203, 209, 210], як і значення порядків реакцій за 
-4
7OP2 -іонами p = -1, свідчать, що стадії розряду передує хімічна реакція 
дисоціації полілігандних комплексів сплавотвірних металів  
-+- +Û 47
2
7 [ OP  ]MNHOPMNH 2
2
323 , 
де M=Pd, Ni.  
Таким чином, за рахунок змінення співвідношення концентрацій со-
лей сплавотвірних елементів або застосування відповідних лігандів, можна 
зблизити потенціали відновлення металів різної природи. Однак, слід зве-
рнути увагу на той факт, що механізм відновлення цих металів в переваж-
ній більшості випадків є подібним: хімічна реакція дисоціації комплексних 
іонів, що передує стадії розряду (зокрема, дифосфатних) [204], або безпо-
середнє катодне відновлення позитивно заряджених комплексів (зокрема, 
аміакатних) [148]. Таким чином відбувається співосадження нікелю з мід-
дю та паладієм, оскільки вони утворюють з однаковими лігандами ком-
плекси, константи нестійкості яких відрізняються на декілька порядків 
величини (рис.5.1). Ідентичність природи окремих стадій, як і закономір-
ностей їх перебігу [103], дозволяє надати механізм сплавоутворення уза-
гальненою схемою (рис.5.5), яка враховує швидкості об’ємної vd та повер-
хневої vds дифузії компонентів з об’єму розчину (x=∞) до поверхні елект-
рода (x=0) або реакційного шару (x=δр); електрохімічні ksi, прямі kfi і зворо-
тні kbi хімічні реакції; іонні рівноваги в електроліті за участю лігандів (L) 
та іонний добуток води Kw; суміщену реакцію катодного виділення водню; 
утворення ад-атомів ()ад або атомів кристалічної гратки ()кг. До того ж, 
процеси відновлення нікелю та міді або нікелю та паладію, на наш погляд, 
відбуваються паралельно і не є взаємообумовленими, оскільки метали 
здатні утворювати катодні осади окремо (рис.3.5, напрямок a або b).  
Але серед відомих подвійних і потрійних сплавів значне місце посі-
дають такі, що утворюються за рахунок відновлення електродноактивних 
частинок різної природи [211], або такі, окремі складові яких індивідуаль-
но з водних розчинів не відновлюються [212, 213]. За таких обставин для 
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керування процесом сплавоутворення не достатньо варіювати тільки склад 
електроліту, а необхідно теоретичне обґрунтування режимів електросинте-
зу на підставі уявлень про механізм та кінетику процесу в цілому. 
 
 
Рисунок 3.5 – Узагальнена схема співосадження металів у сплав  
із моно- і полілігандних комплексних електролітів 
 
3.2. Кінетика і механізм електроосадження сплавів вольфраму з 
кобальтом та нікелем  
Механізм відновлення оксометалатів, зокрема, вольфраматів, і вклю-
чення продуктів відновлення до складу сплавів відрізняється від закономі-
рностей процесів електрохімічного осадження металів з електролітів, які 
містять гідратовані або комплексні іони, навіть, полілігандні та змішані 
системи [148, 149, 151, 166, 168]. Основними ознаками цієї відмінності є 
наступні: 
· Відновлення вольфраматів до металевого стану з водних розчинів прак-
тично не відбувається внаслідок перебігу конкуруючої реакції виділення 
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водню, при цьому утворюються оксидні сполуки проміжного ступеня оки-
снення з невисокою електричною провідністю, які блокують поверхню 
електрода. Але з металами родини феруму вольфрам співосаджується у 
сплави, до складу яких тугоплавкий компонент входить у повністю відно-
вленому стані. 
· Гідратовані катіони розряджаються безпосередньо на поверхні підклад-
ки, а комплексні можуть попередньо дисоціювати з вивільненням ліганду, 
особливо, якщо він негативно заряджений. В той же час, вольфрамати, як і 
інші оксоаніони, які можна вважати різновидом комплексних систем з 
лігандом [O2-], до попередньої дисоціації не здатні. Навпаки, форма існу-
вання оксометалатів і, зокрема, вольфраматів, у розчині залежить від pH 
середовища внаслідок їх схильності до конденсації та дезоксигенації за 
схемою: 
OHOHWWOH 2
-5
216
-2
4 367 +«+
+ . 
Тому за будь-якої кислотності середовища на катоді відбуватиметься від-
новлення негативної частинки, що обумовлює додаткове гальмування 
стадії розряду при подоланні енергетичного бар’єру. 
· Вольфрам в оксоаніоні має максимальний ступінь окиснення (+6), тому 
брутто-процес його відновлення вимагає перенесення 6 електронів і суттє-
во, як термодинамічно, так і кінетично, залежить від pH середовища 
(табл.3.2), а перебіг цих реакцій завжди приводить до залуження розчинів. 
· Оксовольфрамати є прикладом оксигенвмісних лігандів, які можуть 
залучатися до внутрішньої сфери комплексів, при цьому схильність до 
утворення таких сполук виявляють не тільки метали родини феруму, які, 
як відомо [214–216], не є найбільш потужними комплексоутворювачами. З 
іншого боку, вольфрам (VI) має вільні орбіталі для координації з іншими 
електронодонорними сполуками (чим, зокрема і пояснюється схильність 
до утворення поліаніонів), тобто здатний до формування гетероядерних 
комплексів [154, 217]. 
Таким чином, поліваріантність шляхів впливу на процеси співоса-
дження вольфраму з металами родини феруму зумовлює необхідність 
визначення їх механізму та встановлення кінетичних закономірностей, 
сукупність яких, в свою чергу, складає підґрунтя для керування процесом 
сплавоутворення з високим виходом за струмом та забезпечує одержання 
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покриттів заданого складу і певною морфологією, структурою і функціо-
нальними властивостями. Сплави вольфраму з металами родини феруму 
напередзаданого складу неможливо отримати лише шляхом варіювання 
складу електроліту, як це зазвичай здійснюють при осадженні сплавів з 
моно- та полілігандних електролітів або простих катіонів. Розв’язання 
цього завдання передбачає наявність суттєво інших відомостей про дослі-
джувану систему. 
Реакції відновлення вольфраму з нікелем або кобальтом при їх співо-
садженні в сплав є спряженими та взаємообумовленими. Враховуючи, що 
означені процеси відбуваються паралельно з реакцією відновлення гідро-
ген-іонів, можна очікувати суттєвого впливу останньої на процес сплавоу-
творення, особливо з огляду на зміну кислотності приелектродного реак-
ційного шару. Дійсно, залуження середовища зсуває рівноваги у приелект-
родному шарі в бік утворення моновольфраматів та депротонованих форм 
лігандів (рис.3.6). Зменшення розміру та негативного заряду електродноа-
ктивної частинки вольфрамату знижуватиме гальмування стадії перене-
сення заряду. Водночас відбуватиметься зміцнення комплексів співоса-
джуваних металів, зокрема, цитратних комплексів кобальту та нікелю, 
оскільки в цьому випадку до координації залучаються депротоновані ліга-
нди. Вищенаведені чинники сприяють співосадженню у сплав з вольфра-
мом означених металів, однак, необхідно враховувати і зростання із залу-
женням середовища імовірності утворення гідроксидів або гідроксокомп-
лексів, внаслідок чого до складу покриття можуть включатись відповідні 
оксигенвмісні сполуки.  
Стійкість цитратних комплексів кобальту, особливо у нейтральному 
та лужному середовищах, ненабагато переважає стійкість амонійних (див. 
рис.3.1 в), тому за присутності у розчині згаданих лігандів близької конце-
нтрації практично однаковою є імовірність існування як монолігандних 
[Co(NH3)x]2+ або [CoCit]–, так і змішаних [Co(NH3)yCit]– комплексів. В той 
же час аміакатні комплекси нікелю на два порядки величини стійкіші за 
цитратні (рис.3.1 г), тому у розчині переважатимуть іонні форми 
[Ni(NH3)x]2+ та [Ni(NH3)yCit]–.  
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Рисунок 3.6 – Іонні рівноваги у розчинах, що містять цитрат- (а)  
та дифосфат-іони (б) при варіюванні pH 
 
З таблиці 3.2 видно, що зближення потенціалів відновлення вольфра-
матів з потенціалами виділення кобальту та нікелю можна досягти шляхом 
координації катіонів у комплексні сполуки. Термодинамічний аналіз стан-
дартних і рівноважних потенціалів при концентрації вольфрамат-іонів 
c(WO -24 )=0,001 моль/дм
3 при pH 7 доводить, найбільш імовірним є процес 
двостадійного відновлення в умовах послідовного перебігу реакцій 8 та 3 
(табл.3.2).  
Системне дослідження парціальних реакцій за участю сплавотвірних 
елементів загалом свідчить про адекватність висунутих робочих гіпотез. 
Так, характер катодних вольтамперограм, отриманих на сталевому елект-
роді (сталь 20) при концентрації сульфату кобальту 0,005 M у розчинах на 
фоні 1 M Na2SO4 (pH 6) (рис.3.7 а), як і значення кутового нахилу (bк) у 
координатах ∆E – lgj (0,029 В) (рис.3.7 б) свідчать про квазіоборотний 
перебіг стадії переносу двох електронів при відновленні металу. Наявність 
на вольтамперограмах у 0,005 M розчині NiSO4 на такому самому фоні 
хвилі відновлення нікелю (рис.3.8 а), а також зростання нахилу напівлога-
ріфмічних залежностей (рис.3.8 б) можна пояснити гальмуванням стадії 
перенесення заряду. В присутності цитратів у розчині 0,005 M CoSO4 на 
фоні 1 M Na2SO4 стаціонарні потенціали зсуваються у негативний бік 
(рис.3.7 а), а кутовий нахил залежностей ∆E – lgj зростає (рис.3.7 б) при 
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одночасному зниженні густини граничного струму (струму піків або 
хвиль). При швидкостях розгортання потенціалу до 20 мВ/с на вольтампе-
рограмах візуалізуються хвилі, які з підвищенням s набувають форму пі-
ків. Додавання вольфрамату до розчину 1 M Na2SO4, 0,005 M CoSO4, 0,02 
M Cit (pH 6) приводить до зсуву не тільки стаціонарних, але й потенціалів 
напівхвиль та піків у негативний бік, зростання нахилу ∆E – lgj залежнос-
тей та депресії хвилі (рис.3.7 а). 
Таблиця 3.2 – Стандартні та рівноважні потенціали електродних реакцій 
№ Реакція Електродний потенціал E, В [272] 
E0, В 
[273] 
E, В* 
(pH 7) 
1 [CoW12O40]
6– + 2H+ + 2e = 
= [H2CoW12O40]6– 
 -0,287  
2 WO + 2H+ + 2e = W + H2O –0,13 – 0,059 pH -0,13  
3 WO2 + 4H+ + 4e = W + 2H2O –0,119 – 0,059 pH -0,1 -0,532 
4 WO2 + 2H+ + 2e = WO + H2O –0,09 – 0,059 pH -0,09  
5 W2O5 + 2H+ + 2e = 2WO2 + H2O –0,031 – 0,059 pH -0,043 -0,444 
6 WO -24 + 8H
+ + 6e = W + 4H2O 
0,049 – 0,0788 pH + 
+ 0,0098 lgc(WO -24 ) 
0,049 -0,532 
7 WO -24 + 6H
+ + 4e = WO + 3H2O 
0,07 – 0,0885 pH + 
+ 0,01475 lgc(WO -24 ) 
0,07 -0,594 
8 WO -24 + 4H
+ + 2e = WO2 + 2H2O 
0,386 – 0,1182 pH + 
+ 0,0295 lgc(WO -24 ) 
0,386 -0,53 
9 2WO
-2
4 + 6H
+ + 2e = W2O5 + 
+3H2O 
0,801 – 0,1773 pH + 
+ 0,059 lgc(WO -24 ) 
0,801 -0,617 
10 Co(NH3)
+2
6 + 2e = Co + 6NH3  -0,422  
11 Co2+ + 2e = Co –0,277 – 0,0295lgc(Co2+) -0,277  
12 Co(OH)2 + 2H+ + 2e = Co + 2H2O 0,095 – 0,059pH 0,095  
13 Ni(NH3)
+2
6 + 2e = Ni + 6NH3  -0,49  
14 Ni2+ + 2e = Ni –0,25 – 0,0295lgc(Ni2+) -0,25  
15 Ni(OH)2 + 2e = Ni + 2OH–  -0,72  
 
* c(WO -24 )=0,001 моль/дм
3 
В той же час при додаванні Na2WO4, наприклад, до розчину 1 M Na2SO4, 
0,005 M NiSO4 за відсутності цитрату, стаціонарний потенціал природно 
зсувається у позитивний бік, а потенціали напівхвиль та піків – у негатив-
ний (рис.3.8 а). Вцілому слід відзначити, що системам, які містять сіль 
PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com
  108 
нікелю / кобальту, вольфрамат- та цитрат-іони притаманна тотожність 
електрохімічної поведінки: 
§ стаціонарні потенціали, потенціали піків та напівхвиль є негативні-
шими за відповідні потенціали у розчинах за відсутності вольфрамат-іонів; 
§ густина струму хвиль зменшується, а нахил у координатах ∆E – lgj 
зростає при додаванні -24WO ; 
§ значення потенціалів (E1/2), які відповідають реакції співосадження 
нікелю або кобальту у сплав з вольфрамом, знаходяться у досить вузькому 
інтервалі E1/2(Ni-W) ≈ E1/2(Co-W) ≈ –0,68…–0,78 В. 
 
  
а б 
Рисунок 3.7 – Вольтамперограми (а) та тафелівські залежності (б) на  
сталевому електроді на фоні 1 M Na2SO4 у присутності, моль/дм3:  
1 – 0,005 CoSO4; 2 – 0,005 CoSO4, 0,02 Cit;  
3 – 0,005 CoSO4, 0,02 Cit, 0,005 Na2WO4, s = 10 мВ/с, pH 6 
 
Сукупність перелічених факторів, як і додаткова інформація, одержана з 
аналізу парціальних поляризаційних залежностей (рис.3.9), дають підстави 
вважати аналогічними не тільки загальні тенденції поведінки, а й механізм 
співосадження кобальту і нікелю з вольфрамом у сплав [103]. 
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Рисунок 3.8 – Вольтамперограми (а) та тафелівські залежності (б)  
на сталевому електроді на фоні 1 M Na2SO4 у присутності, моль/дм3:  
1 – 0,005 NiSO4; 2 – 0,005 NiSO4, 0,005 Na2WO4;  
3 – 0,005 NiSO4, 0,015 Cit, 0,005 Na2WO4 
s = 10 мВ/с, pH 6 
 
 
 
  
а б 
Рисунок 3.9 – Сумарна (1) та парціальні вольтамперограми відновлення  
водню (2) і сплаву (3) з електролітів складу, моль/дм3:  
H3BO3 – 0,4; C6H8O7 – 0,375; Na2WO4 – 0,1; CoSO4 (а) або NiSO4 (б) – 0,25.  
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Електрохімічна поведінка системи Co2+–Cit3-. Більш детальний 
аналіз кінетики електродних процесів проведено із застосуванням характе-
ристичних критеріїв, визначених за результатами лінійної та циклічної 
вольтамперометрії при варіюванні швидкості сканування потенціалу і 
концентрації електродноактивних речовин (0,001...0,01 моль/дм3) на фоні 
1 M Na2SO4. 
Для визначення числа лігандів xL у комплексі, розряд якого на катоді 
ускладнений стадією переносу заряду, скористались наближеним рівнян-
ням, яке запропоновано в [220]: 
RT
zF
c
Ex
303,2lg
a
D
D
-=
L
п
L ,    (3.4) 
де α – коефіцієнт перенесення заряду,  
z – кількість елементарних зарядів стадії перенесення; 
cL – концентрація ліганду, моль/дм3.  
Порядки електродних реакцій за індивідуальними компонентами pi 
визначали з рівняння [107] 
n
zp
c
j a
n-=
D
D
ii
i
E
lg
lg ,     (3.5) 
де  jE – густина струму при даному потенціалі;  
ci – концентрація i-го сорту іонів у розчині;  
νi – стехіометричний коефіцієнт, з яким i-ий сорт іонів входить до 
сумарного електродного процесу;  
n – сумарна кількість електронів, які беруть участь у електродному 
процесі. 
Значення критерію Семерано Xs визначали за стандартною методи-
кою із залежностей lgjп – lgs при сталому значенні концентрації електро-
дноактивних частинок [221]. 
Характеристичні кінетичні критерії (табл.3.3), розраховані за резуль-
татами аналізу лінійних вольтамперограм на електродах зі сталі 20 (Ст) та 
12Х18Н10Т (НС) на фоні 1 M Na2SO4 при варіюванні концентрації сульфа-
ту кобальту (рис.3.10 – 3.13), вказують на двохстадійний процес віднов-
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лення металу: перенесення двох електронів та наступну хімічну реак-
цію [221].  
Таблиця 3.3 – Кінетичні параметри відновлення кобальту  
на фоні 1 M Na2SO4 на підкладках зі сталі 20 (Ст) та 12Х18Н10Т (НС) 
 
Xs αz при швидкостях сканування потенціалу, мВ/с 
Ст  НС 
c(Co2+),  
моль/дм3 Ст  НС 
5 10 20 50 5 10 20 50 
0,001 0,59 0,56 0,91 0,73 0,73 0,6 1,58 1,22 1,19 0,82 
0,005 0,36 0,35 1,23 1,22 0,99 – 1,22 0,88 0,68 0,66 
0,008 0,33 0,32 1,06 – 0,83 0,86 0,75 0,74 0,54 0,40 
0,01 0,33 0,42 1,58 1,53 0,97 0,95 0,68 0,59 0,45 0,61 
0,02 0,45 – 1,1 0,65 0,53 0,53 – – – – 
0,05 0,33 – 0,79 0,62 0,5 – – – – – 
 
 
а б 
Рисунок 3.10 – Залежність струму катодного піку від швидкості розгортання 
потенціалу на електродах Ст (а) та НС (б) на фоні 1 M Na2SO4 
при c(CoSO4), моль/дм3: 0,001 (1), 0,005 (2), 0,008 (3), 0,01 (4), 0,02 (5), 0,05 (6) 
 
При цьому до уваги не взято той факт, що при відновленні ніке-
лю / кобальту з водних розчинів можливе утворення сполук зі ступенем 
окиснення (+1) [222, 223], оскільки імовірність такої реакції вельми незна-
чна. Вплив хімічної реакції зростає при підвищенні концентрації кобальту 
у розчині та зменшенні швидкості розгортання потенціалу, а механізм і 
кінетичні критерії процесу практично не залежать від природи підкладки. 
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Отже, загальну реакцію, з урахуванням схильності іонів Co2+ до гідролізу, 
можна надати як послідовність стадій 
CoOH+ + 2e ↔ CoOH–       
     (3.6)  
CoOH– ¾®¾¾¾¬
f
b
k
k
Co + OH–.       
  
а б 
Рисунок 3.11 – Характеристичні критерії реакції відновлення кобальту  
з 1 M розчину Na2SO4 на електродах Ст (а) та НС (б) при c(CoSO4), моль/дм3:  
0,001 (1), 0,005 (2), 0,008 (3), 0,01 (4), 0,02 (5), 0,05 (6) 
 
 
а б 
Рисунок 3.12 – Залежності струмів піків на електродах Ст (а) та НС (б) від  
концентрації CoSO4 на фоні 1 M Na2SO4 (pH 6). 
Цифри на залежностях відповідають швидкості розгортання потенціалу, мВ/с 
PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com
 113
При додаванні цитрат-іонів (Cit3-) до розчину 0,005 M CoSO4 у нейтраль-
ному середовищі (pH 6) на фоні 1 M Na2SO4 утворюються комплекси з 
депротонованими лігандами (див. рис.3.1, 3.6.) складу xxCo(Cit)
32][ - , при-
чому кількість лігандів (xL) залежить від співвідношення концентрацій 
комплексоутворювача та цитрат-іонів. Характер залежності співвідношен-
ня піків прямої та зворотної хвиль циклічних вольтамперограм (ЦВАГ) від 
швидкості сканування потенціалу (рис.3.14) також свідчать на користь 
механізму ЕОХО. 
 
  
Рисунок 3.13 – Концентраційні  
критерії кінетики відновлення  
кобальту на електроді НС  
Цифри відповідають швидкості  
розгортання потенціалу, мВ/с (pH 6) 
Рисунок 3.14 – Залежність співвідно-
шення струмів прямої jпк та зворотної 
jпа хвиль ЦВАГ на електроді НС у 
1 M Na2SO4 при концентраціях CoSO4, 
моль/дм3: 0,005 (1), 0,01 (2), 0,02 (3) 
 
З розрахункових залежностей іонних рівноваг, що збігаються з літе-
ратурними даними [157, 224], витікає, що при c(Cit)/c(Co2+) < 4 кількість 
лігандів у складі комплексного іону дорівнює 1 та зростає до 2 при підви-
щенні концентрації ліганду. Але, як свідчать розрахунки за (3.4), незалеж-
но від складу комплексів у об’ємі електроліту, в електродній реакції бе-
руть участь монолігандні частинки -][CoCit . Добуток коефіцієнту перене-
сення на кількість електронів αz при відновленні -][CoCit  майже удвічі 
менший порівняно з реакцією розряду CoOH+ (табл.3.4). Характеристичні 
кінетичні критерії (табл.3.4, рис.3.15), як і характер концентраційних зале-
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жностей струмів піків (рис.3.16 а, 3.17 а) і функції jпа/jпк – lgs (рис.3.18 а), 
свідчать про гальмування стадії перенесення заряду, ускладненої адсорбці-
єю реагенту та наступною хімічною реакцією [225]. Дійсно, при підви-
щенні швидкості сканування потенціалу співвідношення jпа/jпк зменшуєть-
ся (рис.3.18 а, залежність 1), оскільки у зв’язку з витрачанням продукту 
відновлення в наступній хімічній реакції спостерігається незначне зрос-
тання зворотного піку на ЦВАГ (jпа) у порівнянні з прямим (jпк). Отже, при 
співвідношенні концентрацій комплексоутворювача і ліганду 
c(Cit)/c(Co2+) ≤ 1 відновлення відбувається за механізмом ЕОХО (електро-
хімічна оборотна, хімічна оборотна), подібним до наведеного раніше від-
новлення CoOH+. Але при підвищенні концентрації ліганду співвідношен-
ня jпа/jпк починає збільшуватись із зростанням s (рис.3.18 а, залежності 2–
4), тобто механізм процесу змінюється на ЕОХН, причому для залежнос-
тей 2…4 (рис.3.18 а) константа швидкості зростає з k ≈ 1 с-1 до k ≈ 100 с-1. 
На підставі аналізу сукупності експериментальних даних механізм віднов-
лення кобальту з цитратних комплексів можна надати сукупністю стадій 
--
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--
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Таблиця 3.4 – Кінетичні параметри відновлення кобальту з цитратних 
комплексів на сталевому електроді  
 
Потенціали, В αz Склад електролі-
ту, моль/дм3 
s, В/с Xs Eп Eп/2 (2.13) (2.12) 
xL pi 
0,002 -0,699 -0,636 0,76 
0,005 -0,706 -0,638 0,70 
0,01 -0,747 -0, 679 0,70 
Na2SO4 – 1; 
CoSO4 – 0,01; 
Cit3– – 0,01 
0,05 
0,35 
-0,88 -0,799 0,59 
0,62 
0,002 -0,794 -0,72 0,64 
0,005 -0,9 -0,764 0,35 
0,01 -1,055 -0,902 0,31 
Na2SO4 – 1; 
CoSO4 – 0,01; 
Cit3– – 0,02 
0,05 
0,4 
-1,13 -0,981 0,32 
0,38 
1 -1 
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а б 
Рисунок 3.15 – Залежність густини струму піку (а) та характеристичного  
критерію (б) від швидкості розгортання потенціалу при відновленні  
кобальту на НС з 0,005 M CoSO4 на фоні 1 M Na2SO4 при  
концентраціях Cit, моль/дм3: 0,005 (1), 0,01 (2) 0,02 (3), 0,05 (4)  
 
  
а б 
Рисунок 3.16 – Залежності струмів піків на НС 0,005 M CoSO4 на фоні 1 
M Na2SO4 (pH 6) від концентрації Cit (а);  
присутності 0,025 M Cit від концентрації Na2WO4 (б).  
Цифри відповідають швидкості розгортання потенціалу, мВ/с 
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а б 
Рисунок 3.17 – Залежності критерію jп/c на НС у 0,005 M CoSO4 на фоні 1 M 
Na2SO4 (pH 6) від концентрації Cit (а);  
у присутності 0,025 M Cit від концентрації Na2WO4 (б).  
Цифри відповідають швидкості розгортання потенціалу, мВ/с 
 
 
а б 
Рисунок 3.18 – Залежність співвідношення струмів прямої та зворотної хвиль 
ЦВАГ на НС у розчині 1 M Na2SO4, 0,005 M CoSO4 при додаванні, моль/дм3:  
а – Cit 0,005 (1), 0,01 (2), 0,02 (3), 0,05 (4);  
б – у присутності 0,025 M Cit при додаванні Na2WO4 0,001 (1), 0,002 (2), 
0,005 (3), 0,01 (4)  
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Електрохімічна поведінка системи Co2+–Cit– -24WO . Суттєво відрі-
зняється механізм електродних процесів у присутності вольфраматів, нас-
лідком якого є утворення сплаву, тим більше, що вольфрамати здатні по-
вністю відновлюватись саме одночасно з металами родини феруму. Аналіз 
характеристичних кінетичних критеріїв (рис.3.19, табл.3.5) та концентра-
ційних залежностей (рис.3.16 б, 3.17 б) свідчать, що на катоді відбувається 
розряд змішаного комплексу кобальту з цитрат- та вольфрамат- іонами 
складу -3][ 4CoCitWO . Зазначимо, що при співвідношенні концентрацій 
c( -24WO )/c(Co
2+) ≤ 1, як видно з рис.3.18 б (залежності 1, 2), процес відно-
влення гальмується стадіями перенесення заряду та наступною хімічною 
реакцією, тоді як із зростанням c( -24WO )/c(Co
2+) > 1 більш суттєвим стає 
вплив кінетичних ускладнень та адсорбція. Адсорбція реагенту приводить 
до зростання катодного піку, особливо при підвищенні швидкості розгор-
тання потенціалу та зменшенні концентрації вольфрамат-іонів. Отже, на-
явність максимуму в координатах jпа/jпк – lgs при jпа/jпк<1 (рис.3.18 б, зале-
жності 3,4), а також підвищення j/c при зниженні c (рис.3.17 б) свідчать 
про адсорбційні ускладнення катодного процесу. При зростанні концент-
рації вольфрамату до 0,01 моль/дм3, за сталої концентрації комплексоутво-
рювача c(Co2+)=0,005 моль/дм3, відбувається суттєве зниження співвідно-
шення jпа/jпк із зростанням s, що вказує на гальмування наступної хімічної 
реакції саме за участю вольфраматів. Отже, можна стверджувати, що во-
льфрамати або проміжні продукти їх електрохімічного відновлення беруть 
участь у наступній необоротній хімічній стадії. 
Результати системних досліджень природи наступної хімічної стадії 
вимагають звернути увагу на деякі аспекти перетворень у розчинах та 
міжфазовій межі електрод / електроліт. 
Кислотність електроліту суттєво впливає на вміст вольфраму ω(W) у 
сплавах Ni-W і Co-W (рис.3.20 а), причому максимум залежності ω(W) – 
pH припадає на інтервал pH 6,5...7,5, який відповідає і найбільшій перена-
прузі відновлення водню [102]. Відомо [18, 20], що саме на металах роди-
ни феруму відбувається зміна механізму відновлення гідрогену від галь-
мування стадії перенесення заряду при низькій густині струму поляризації 
ji до гальмування стадії рекомбінації при її зростанні. Утворення сплавів 
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спостерігається при досить негативних потенціалах, які досягаються за 
високих ji, отже у нейтральному середовищі за високих густин струму на 
металах родини феруму складаються умови для гальмування стадії реком-
бінації атомів гідрогену. Тому цілком природним виглядає припущення, 
що однією з імовірних стадій процесу сплавоутворення у системі 
Co2+ (Ni2+)– -24WO –Cit буде хімічна взаємодія проміжних продуктів непов-
ного електрохімічного відновлення вольфрамат-іонів з ад-атомами гідро-
гену. Підтвердженням цілковитої імовірності такого припущення може 
бути той факт, що достеменно відомим є неодноразово спостережене від-
новлення схожого за природою оксометалату -24CrO атомарним гідроге-
ном [226]. Справа, скоріше за все, полягає в тому, що відновлення хро-
мат(VI)-іонів привертає значно більше уваги дослідників через надзвичай-
ну утилітарність процесу хромування.  
 
  
а б 
Рисунок 3.19 – Залежність від швидкості розгортання потенціалу густини  
струму катодного піку на НС (а) та характеристичного критерію jп/√s (б) в 
розчині 0,005 M CoSO4, 0,025 M Cit на фоні 1 M Na2SO4 при варіюванні  
концентрації Na2WO4, моль/дм3: 0,001 (1), 0,002 (2) 0,005 (3), 0,01 (4)  
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Таблиця 3.5 – Кінетичні параметри відновлення кобальту та сплаву Co-W 
на підкладці сталь 12Х18Н10Т з цитратних розчинів 
 
Потенціали, В αz Склад електроліту, 
моль/дм3 
s, В/с 
Eп Eп/2 [204] [208] 
xL 
0,002 -0,785 -0,717 0,71 
0,005 -0,793 -0.724 0,70 
0,01 -0,817 -0,748 0,70 
Na2SO4 – 1; 
CoSO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,005 
0,02 -0,871 -0,801 0,69 
0,65 
0,002 -0,798 -0,722 0,63 
0,005 -0,845 -0,776 0,7 
0,01 -0,88 -0,802 0,62 
Na2SO4 – 1; 
CoSO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,01 
0,02 -0,92 -0,848 0,67 
0,63 
0,002 -0,78 -0,705 0,64 
0,005 -0,815 -0,738 0,62 
0,01 -0,837 -0,753 0,57 
Na2SO4 – 1; 
CoSO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,02 
0,02 -0,89 -0,809 0,59 
0,62 
0,002 -0,759 -0,657 0,47 Na2SO4 – 1; 
CoSO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,05 0,005 -0,772 -0,674 0,49 
0,44 
1 
0,002 -0,711 -0,607 0,46 
Na2SO4 – 1; 
CoSO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,025; 
Na2WO4 – 0,001 
0,01 -0,787 -0,678 0,44 
0,40 
0,005 -0,752 -0,65 0,47 
Na2SO4 – 1; 
CoSO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,025; 
Na2WO4 – 0,002 
0,01 -0,805 -0,696 0,44 
0,47 
0,005 -0,77 -0,663 0,45 Na2SO4 – 1; 
CoSO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,025; 
Na2WO4 – 0,005 
0,01 -0,817 -0,705 0,43 
0,42 
0,005 -0,85 -0,738 0,43 Na2SO4 – 1; 
CoSO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,025; 
Na2WO4 – 0,01 
0,01 -0,877 -0,763 0,42 
0,4 
1 
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Залежність вмісту вольфраму у сплавах від співвідношення концент-
рацій вольфрамат-іонів і катіонів металів-співосаджувачів в електроліті 
при сталому складі за іншими компонентами і pH 6 (рис.3.20 б) має мак-
симум ω(W) при c( -24WO )/c(M
2+) = 0,75...1,1. Тобто при співвідношенні 
1:1, або незначному надлишку катіонів у розчині забезпечується максима-
льне відновлення вольфраматів за інших рівних умов. Істотно, це дає під-
стави стверджувати, що в електродній реакції бере участь комплекс, до 
внутрішньої сфери якого входять згадані іони саме у співвідношенні 1:1, 
підтвердженням чому є розраховані за (3.4) значення 1=2-
4WO
x .  
 
  
а б 
Рисунок 3.20 – Вплив рН (а) та співвідношення концентрацій вольфраматів і 
метала- співосаджувача M2+ (б) в електроліті складу 0,3 M Cit, 0,3 M (M2SO4 + 
Na2WO4) на вміст вольфраму у сплавах Co-W (1), Ni-W (2); M=Co, Ni 
 
При аналізі наведеної інформації особливу увагу було звернуто на 
той факт, що вольфрамати можуть виконувати як роль лігандів за рахунок 
наявності у оксигену (-2) неподілених електронних пар, так і комплексо-
утворювача, завдяки наявності вільних орбіталей на d-підрівні вольфраму 
(+6). Таким чином, в досліджуваній системі за участю вольфрамат-іонів 
утворюються змішані поліядерні комплекси, в яких цитрат-іон є лігандом і 
для кобальту або нікелю, і для вольфраму (+6). Такі асоціати є досить стій-
кими, про це, зокрема, свідчить і той факт, що при їх відновленні порядок 
реакції за цитрат-іонами дорівнює нулю, а кількість цитрат-іонів у коорди-
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наційній сфері, розрахована за (3.4), становить 1=Citx  [227]. Суттєва за-
лежність вмісту вольфраму у сплаві від концентрації цитратів в електроліті 
(рис.3.21), як і значення оптимальної концентрації на рівні 0,3...0,4 
моль/дм3, яка відповідає співвідношенню c( -3Cit )/c(M2+) = 1,2…1,8 підтве-
рджують вищенаведене. 
 
 
Рисунок 3.21 – Залежність вмісту вольфраму у сплавах Co-W (1), Ni-W (2) від  
співвідношення концентрації цитратів до катіонів співосаджувача в  
електроліті складу, моль/дм3: 0,25 M M2SO4 (M=Co, Ni), 0,1 M Na2WO4 
j=12,5 А/дм2, tі/tп = 2/20 мс, T=323 K 
 
На підставі аналізу сукупності експериментальних даних з урахуван-
ням значень порядків реакцій за різними електродноактивними реагентами 
(табл.3.7), можна вважати, що паралельно з реакціями (3.7) відбувається 
сумісне відновлення кобальту і вольфраму в сплав за наступним механіз-
мом  
 
O.H  WCoHWOCo
OHHCoOHCo
CitWOCoCoCitWO
OHCoCitWOOHCoCitWO
CoCitWOCoCitWO
2ад2
ад2
-3
22
22ад4
ад44
f
s
24
;
;2][
;4][22][
;][][
3
33
++¾®¾+
+«+
+«+
+¾®¾++
«
-
-
---
--
k
k
e
e
e
 (3.8) 
PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com
  122 
Слід звернути увагу, що за формою залежності 1 та 2 (рис.3.18 б), для 
яких c( -24WO )/c(Co
2+) ≤ 0,5, відповідають механізму ЕОХН (електрохіміч-
на оборотна, хімічна необоротна), як і для процесу відновлення кобальту із 
цитратних комплексів (реакції 3.7), який імовірно, і домінує за вищенаве-
дених умов. Істотно, що при такому співвідношенні концентрацій сплавот-
вірних елементів не слід очікувати значного вмісту вольфраму у сплаві, що 
цілком підтверджують дані рис.3.20 б. В той же час, при підвищенні кон-
центрації вольфрамату (рис.3.18 б, залежності 3, 4) зростає гальмування 
стадії перенесення заряду (за механізмом ЕНХН – електрохімічна необо-
ротна, хімічна необоротна) і внесок адсорбції реагенту, причому для зале-
жності 3 формальна константа швидкості k приблизно дорівнює 100 с-1, а 
для 4 – k ≈ 10 с-1. Такі значення параметрів свідчать про доцільність засто-
сування для осадження досліджуваних сплавів імпульсного струму часто-
тою саме 10...100 Гц, яка сприятиме більш повному перебігу наступної 
хімічної реакції та зумовленому цим підвищенню вмісту вольфраму у 
сплаві. Дійсно, максимальний вміст вольфраму в сплавах залежно від час-
тоти імпульсного струму f (рис.3.22) відповідає саме інтервалу 
f = 10…100 Гц, що підтверджує висловлені вище припущення. 
 
 
Рисунок 3.22 – Залежність вмісту вольфраму у сплавах Co-W (1) і Ni-W (2) від  
частоти імпульсного струму jі = 15 А/дм2 при tі=tп= 5 мс при осадженні з  
електролітів складу 0,3 M Cit, 0,25 M M2SO4 (M=Co, Ni), 0,15 M Na2WO4. 
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Електрохімічна поведінка системи Ni2+– -24WO . Співставлення по-
ляризаційних залежностей, отриманих для систем M2+ (M=Co, Ni), -24WO , 
Cit3– (рис.3.7 – 3.9), як і аналіз літературних даних [151, 159, 170, 222], 
свідчать про ідентичність механізмів співосадження металів з вольфрамом 
у сплав, тобто послідовність реакцій та характер гальмування окремих 
стадій є тотожними. Однак, слід звернути увагу на відмінності електрохі-
мічної поведінки згаданих металів, які стосуються схильності до утворен-
ня комплексних сполук та стійкості останніх (табл.3.6). З таблиці 3.6 вид-
но, що комплекси нікелю більш стійкі, ніж сполуки кобальту з такими 
саме лігандами, тоді як схильність до утворення гідроксо-катіонів MOH+ 
(M=Co, Ni) у металів практично однакова. Крім того, цитратні комплекси 
загального складу MCit– дещо міцніші за аміакатні +223)M(NH , але з під-
вищенням концентрації аміаку імовірність його координації нікелем суттє-
во зростає, як і координаційне число комплексу. Це означає, що залуження 
середовища, яке зсуває рівновагу реакції  
-
423 OHNH  OHNH
H
-OH
+× +¾®¾ ¾¾ ¾¬
+
 
у зворотному напрямку, сприятиме домінуванню в електроліті аміакатних 
комплексів нікелю, на відміну від розчинів сполук кобальту, в яких пере-
важатимуть залежно від pH гідроксо-катіони, гідроксиди або гідроксоком-
плекси. 
Отже, додавання аміаку до електроліту, що містить Co2+, Cit3–, -24WO , 
не приводить до зміни природи частинок, що утворюються у розчині (як 
свідчать значення Kн відповідних комплексів), а лише сприяє стабілізації 
pH у об’ємі електроліту та, імовірно, приелектродному шарі. В той же час, 
у присутності аміаку в електроліті на основі Ni2+, Cit3–, -24WO  може відбу-
ватись зміна складу комплексів. Виходячи з цього для дослідження впливу 
природи ліганду (NH3, Cit3–) на механізм і кінетику процесу сплавоутво-
рення доцільно як базову використати саме систему Ni2+– -24WO . Аналіз 
діагностичних критеріїв кінетики (рис.3.23, 3.24) свідчить, що додавання 
вольфраматів у розчин 1 M Na2SO4, 0,005 M NiSO4 змінює механізм реак-
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ції: від квазіоборотного відновлення нікелю у нейтральному середовищі, 
ідентичного до (3.6), до гальмування стадії перенесення заряду. 
Таблиця 3.6 – Ступінчасті константи нестійкості (Kн) комплексів кобальту 
та нікелю з різними лігандами [215] 
Склад Kн Склад Kн 
NH3·H2O 
CoNH32+ 7,75·10-3 NiNH32+ 1,62·10-3 
Co(NH3)22+ 1,81·10-4 Ni(NH3)22+ 9,31·10-6 
Co(NH3)32+ 1,62·10-5 Ni(NH3)32+ 1,62·10-7 
Co(NH3)42+ 2,8·10-6 Ni(NH3)42+ 1,12·10-8 
Co(NH3)52+ 1,85·10-6 Ni(NH3)52+ 2·10-9 
Co(NH3)62+ 7,75·10-6 Ni(NH3)62+ 1,86·10-9 
OH– 
CoOH+ 4·10-5 NiOH+ 2,5·10-5 
Co(OH)2 633·10-10 Ni(OH)2 2,82·10-9 
Co(OH)3– 3,16·10-11 Ni(OH)3– 4,57·10-12 
–OOC-CH2-C(OH)-(COO–)-CH2-COO– (Cit3–) 
CoCit– 10-5 NiCit– 3,98·10-6 
CoHCit 9,55·10-4 NiHCit 5·10-4 
CoHCit+ 5,62·10-2 NiHCit+ 1,78·10-2 
 
  
а б 
Рисунок 3.23 – Залежність густини струму піку (а) та характеристичного  
критерію реакції jп/√s (б) від швидкості розгортання потенціалу електродів  
у розчині 1 M Na2SO4, 0,005 M NiSO4 при варіюванні концентрації Na2WO4, 
моль/дм3: 0 (1), 0,001 (2), 0,005 (3), 0,01 (4) 
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а б 
Рисунок 3.24 – Залежність густини струму піку (а) і характеристичного  
критерію реакції співвідновлення нікелю з вольфрамом jп/c (б) з розчину 1 M 
Na2SO4, 0,005 M NiSO4 від концентрації Na2WO4. 
Цифри відповідають швидкості розгортання потенціалу, мВ/с 
 
Про це свідчить відсутність зворотних піків та хвиль на ЦВАГ при поляри-
зації в зворотному напрямку. Вплив підвищення концентрації -24WO -іонів 
віддзеркалюється появою адсорбційних ускладнень, оскільки із приско-
ренням сканування потенціалу електроду спостерігається тенденція до 
зростання jп/√s. Така поведінка, як і характер концентраційних залежнос-
тей струму піків та критерію jп/c, свідчать про слабку адсорбцію реагенту. 
Дробові значення порядку реакції за вольфрамат-іонами 2-
4WO
p  та число 
цих іонів 2-
4WO
x , що можуть входити до складу електродноактивного ком-
плексу (табл.3.7), відрізняються від параметрів, отриманих для системи 
Ni2+–Cit– -24WO  [228], тобто в присутності цитрату. Оскільки 2-4WOx  суттє-
во менші за 1, можна стверджувати, що асоціація вольфраматів з нікелем 
відбувається лише за рахунок кулонівської взаємодії, яка не приводить, та, 
до речі, і не може приводити, до утворення стійких комплексних сполук. 
Порядки 2-
4WO
p , розраховані за (3.5) у припущенні про відновлення -24WO  
до W0, також набагато менші 1, це дає підстави вважати припущення щодо 
повного відновлення вольфраматів не зовсім коректним. Дійсно, у розчині, 
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що містить лише Ni2+ та -24WO , на електроді утворюються переважно 
продукти неповного відновлення адсорбованих вольфрамат-іонів – гідра-
товані оксиди змінного складу WxOy·mH2O, які блокують поверхню, а 
відновлення нікелю відбувається на вільних від адсорбованих частинок 
ділянках поверхні. 
Таблиця 3.7 – Кінетичні параметри катодних реакцій на електроді зі сталі 
Х18Н10Е на фоні 1 M Na2SO4 при варіюванні концентрації реагентів 
 
Склад електроліту Концентрація ci, 
моль/дм3 
xL pi Xs 
CoSO4 0,005 – 1 0,36 
0,005 0,4 
0,01 0,29 
0,02 0,47 
Na2SO4; CoSO4; 
Cit3– 
0,05 
1 0 
0,45 
0,001 0,55 
0,002 0,4 
0,005 0,34 
Na2SO4; CoSO4; Cit3–; 
Na2WO4 
0,01 
1 0 
0,4 
Na2SO4; NiSO4 0,005 – 1 0,5 
0,001 0,45 
0,005 0,49 Na2SO4; NiSO4; 
Na2WO4 
0,01 
0,3 0,1 
0,5 
0,005 0,38 
0,015 0,33 
0,03 0,25 
Na2SO4; NiSO4; Na2WO4; 
Cit3– 
0,05 
1 0 
0,23 
0,001 0,5 
0,005 0,4 
Na2SO4; NiSO4; Cit3–; 
Na2WO4 0,01 
1 0 
0,4 
0,01 0,54 
0,05 0,3 
Na2SO4; NiSO4; Na2WO4; 
NH3 ·H2O 
 0,1 
2 
 
–1 
 
0,4 
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Такі висновки узгоджуються з даними, наведеними у роботах [156 –
159, 163 – 166], але причини такої електрохімічної поведінки, на наш по-
гляд, слід шукати в іншій, ніж у цитованих роботах, площині. Імовірно, в 
розчині саме у присутності цитрат-іонів утворюються електродноактивні 
проміжні сполуки -3][ 4MCitWO , з яких метали здатні співосаджуватись у 
сплав. Отже, ми вважаємо, що цитрат-іони, які мають у своєму складі еле-
ктронодонорні частинки O-2, виконують роль зв’язуючого ланцюга між 
комплексоутворювачами Ni2+/Co2+ та вольфрамат-іонами, яким притаманні 
донорно-акцепторні властивості. Імовірно такий факт не знайшов достат-
ньої кількості прихильників, оскільки, по-перше, потребує докладного 
висвітлення, а, по-друге, кожен (з небагатьох) дослідників, що працюють в 
цьому напрямку, є адептом своєї наукової школи, а істина завжди знахо-
диться десь посередині. Такі обставини вимагають проведення детального 
аналізу системи M2+– -24WO  та ролі, яку відіграє Cit
3–-іон. 
Електрохімічна поведінка системи Ni2+– -24WO –Cit
3–. Поляриза-
ційні залежності, отримані на сталевому електроді у розчинах, які містять 
іони нікелю, вольфрамат- і цитрат-іони (рН 5...6), зсуваються у бік негати-
вних потенціалів відносно j – E залежностей, зареєстрованих у електроліті 
на основі Ni2+– -24WO  (див. рис.3.8). Характер змінення діагностичних 
критеріїв із зростанням швидкості розгортання потенціалу (рис.3.25) і 
геометрія концентраційних залежностей jп та jп/c (рис.3.26) ідентичні до 
тих, що наведені для системи Co2+– -24WO –Cit
3–. 
Порядок реакції за цитрат- і вольфрамат-іонами дорівнює 0, а 
2-
4WO
x = -3Citx =1 (табл.3.7). На підставі аналізу отриманих результатів, а 
також виходячи з ідентичності залежностей вмісту вольфраму у сплавах 
Ni-W і Co-W від pH (див. рис.3.20 а), співвідношення концентрацій ком-
плексоутворювача і лігандів (див. рис.3.20 б), концентрації цитратів 
(див. рис.3.21), можна заключити, що процес співосадження вольфраму з 
нікелем у сплав відбувається за механізмом, аналогічним до сплавоутво-
рення у системі Co2+– -24WO –Cit
3–, тобто через утворення електродноакти-
вного комплексу -3][ 4MCitWO . 
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а б 
Рисунок 3.25 – Залежність густини струму піку (а) та характеристичного  
критерію реакції співвідновлення нікелю з вольфрамом jп/√s (б) від швидкості  
розгортання потенціалу електродів у розчині 1 M Na2SO4, 0,005 M NiSO4, 0,005 
Na2WO4, Cit при концентраціях останнього, моль/дм3: 0,005 (1), 0,03 (2) 
 
 
 
а б 
Рисунок 3.26 – Залежність густини струму піку (а) та характеристичного  
критерію реакції співвідновлення нікелю з вольфрамом jп/c (б) з  
розчину 1 M Na2SO4, 0,005 M NiSO4, 0,005 Na2WO4 від концентрації Cit. 
Цифри відповідають швидкості розгортання потенціалу, мВ/с 
 
Той факт, що вольфрам повністю відновлюється з водних розчинів і 
утворює сплав саме з металами родини феруму ми пояснюємо не тільки 
здатністю означених металів до утворення гетероядерного полілігандного 
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комплексу -3][ 4MCitWO . Обґрунтувати вплив природи метала-
співосаджувача на процес сплавоутворення неможливо без урахування 
перебігу спряженої хімічної реакції відновлення проміжних оксидних 
сполук вольфраму атомами гідрогену (3.8), рекомбінація яких гальмується 
за високих густин струму саме на металах родини феруму. 
 
 
а б 
Рисунок 3.27 – Залежність густини струму піку (а) та характеристичного  
критерію реакції співвідновлення нікелю з вольфрамом jп/√s (б) від швидкості  
розгортання потенціалу у розчині 1 M Na2SO4, 0,005 M NiSO4, 0,005 Na2WO4, 
NH3 при концентраціях останнього, моль/дм3:  
0,01 (1), 0,05 (2), 0,1 (3) 
 
Електрохімічна поведінка системи Ni2+– -24WO –NH3. Особливістю 
динаміки характеристичних кінетичних критеріїв реакції відновлення у 
даній системі є зростання густини струму піку порівняно з системою Ni2+–
-2
4WO –Cit
3– (рис.3.27), та в той же час зменшення jп з підвищенням конце-
нтрації аміаку у розчині незалежно від швидкості сканування потенціалу 
(рис.3.28). При цьому спостерігається зсув потенціалів Eп та Eп/2 у позити-
вному напрямку. 
Зменшення струму можна пояснити зростанням стійкості і координа-
ційного числа аміакатних комплексів нікелю з підвищенням концентрації 
ліганду, особливо за 10 та 20 кратного їх надлишку, що і обумовлює зни-
ження швидкості реакції відновлення нікелю. В той же час зсув потенціа-
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лів у позитивному напрямку, природно, не може бути пов’язаний з ком-
плексоутворенням, навпаки, зі зростанням концентрації ліганду Eп та Eп/2 
мали б зменшуватись. Отже, такий феномен можна пояснити, на наш по-
гляд, руйнуванням слабкої кулонівської взаємодії між катіонами Ni2+ та 
іонами -24WO  під впливом ліганду NH3 з більшою донорною здатністю, 
внаслідок чого з асоціатів Ni2+- -24WO  вивільнюються вольфрамат-іони. 
Неповне відновлення останніх з утворенням оксидних сполук за умови 
гальмування відновлення амонійних комплексів нікелю і викликає зрос-
тання характеристичних потенціалів. Природно, з аміакатних електролітів 
за відсутності цитратів не відбувається співвідновлення нікелю з вольфра-
мом, і, навіть за наявності Cit3– в розчині, вміст вольфраму в сплаві Ni-W 
знижується порівняно з покриттями, отриманими з цитратного електроліту 
без амоніаку. Кінетичні параметри відновлення нікелю і сплаву Ni-W на 
електроді зі сталі Ст20 (табл.3.8) близьки до параметрів системи Co-W, що 
додатково свідчить на користь наведених висновків. 
 
  
а б 
Рисунок 3.28 – Залежність густини струму піку (а) та характеристичного  
критерію реакції співвідновлення нікелю з вольфрамом jп/c (б) з  
розчину 1 M Na2SO4, 0,005 M NiSO4, 0,005 Na2WO4 від концентрації NH3·H2O. 
Цифри відповідають швидкості розгортання потенціалу, мВ/с 
 
Наведені результати дослідження кінетичних закономірностей реакцій, які 
перебігають у системах M2+– -24WO –Cit
3–(NH3·H2O), склали підґрунтя для 
побудови узагальненої схеми процесу утворення сплавів M-W [103], яка 
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Таблиця 3.8 – Кінетичні параметри відновлення нікелю та сплаву Ni-W на 
сталевому електроді 
 
Потенціали, В αz Склад електроліту, 
моль/дм3 s, В/с Eп Eп/2 [204] [208] 
xL 
0,01 -0,82 -0,747 0,66 Na2SO4 – 1;  
NiSO4 – 0,005; 
Na2WO4 – 0,001 0,02 -0,906 -0,819 0,55 
0,63 
0,005 -0,8 -0,72 0,59 Na2SO4 – 1;  
NiSO4 – 0,005; 
Na2WO4 – 0,005 
0,02 -0,84 -0,757 0,58 0,59 
0,01 -0,863 -0,782 0,59 Na2SO4 – 1;  
NiSO4 – 0,005; 
Na2WO4 – 0,01 0,02 -0,865 0,786 0,61 
0,59 
0,3 
0,002 -0,725 -0,65 0,64 Na2SO4 – 1;  NiSO4 – 0,005; 
Na2WO4 – 0,005;  
Cit3– – 0,005 0,01 -0,84 -0,77 0,69 
0,7 
0,002 -0,86 -0,76 0,48 
Na2SO4 – 1;  
NiSO4 – 0,005; 
Na2WO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,015 0,01 -0,9 -0,806 0,51 
0,59 
0,002 -0,811 -0,725 0,56 
Na2SO4 – 1; 
NiSO4 – 0,005; 
Na2WO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,03 0,01 -0,87 -0,786 0,57 
0,54 
0,005 -0,898 -0,802 0,51 
Na2SO4 – 1;  
NiSO4 – 0,005; 
Na2WO4 – 0,005; 
Cit3– – 0,05 0,01 -0,92 -0,818 0,47 
0,48 
1 
0,005 -0,711 -0,581 0,37 Na2SO4 – 1;  NiSO4 – 0,005; 
Na2WO4 – 0,005; 
NH3 ·H2O – 0,01 
0,01 -0,788 -0,628 0,3 
0,35 
0,005 -0,59 -0,5 0,53 Na2SO4 – 1;  NiSO4 – 0,005; 
Na2WO4 – 0,005; 
NH3 ·H2O – 0,05 
0,01 -0,61 -0,515 0,5 
0,46 
0,005 -0,546 -0,429 0,41 
Na2SO4 – 1;  
NiSO4 – 0,005; 
Na2WO4 – 0,005; 
NH3 ·H2O – 0,1 0,01 -0,614 -0,518 0,5 
0,4 
2 
Na2SO4 – 1; 
NiSO4 – 0,005 
0,01 -0,62 -0,569 0,94 0,87 – 
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враховує як відомі з літературних джерел [151, 159, 174, 222, 229] стадії 
перетворень, так і доведені в межах висунутих нами гіпотез. Якщо надати 
склад електроліту вектором концентрацій компонентів a 
 аÎ{М(L)y, Ktz+, Az-, L, WO42-, H2O,…}   (3.9) 
де MÎ{Ni, Co,...}, Ktz+ – катіон, Az- – аніон, L – ліганд, LÎ{OH-, Cit3-, 
NH3,…}, то загальна схема перетворень при електрохімічному осадженні 
сплавів вольфраму [M-W] в конденсованій формі відбиває наявність як 
окремих стадій, так і парціальних реакцій d ... l 
  
M-W
jk
a
d
l
  
(3.10) 
 
Таку сукупність перетворень, перебіг яких приводить до сплавоутворення, 
з огляду на топологічні принципи формалізації електрохімічних систем і 
хіміко-технологічних процесів [13, 126, 230 – 233], на наш погляд можна 
надати маршрутним графом (рис.3.29), у вершинах якого знаходяться спо-
луки або реакційно-активні частинки, а напрямок перебігу позначений 
спрямованими дугами. Такий граф, як і раніше, враховує швидкості 
об’ємної vd та поверхневої vds дифузії компонентів a з об’єму розчину 
(x=∞) до поверхні електроду (x=0) або реакційного шару (x=δр), електрохі-
мічні ksi, прямі kf і зворотні kb хімічні реакції, іонний добуток води Kw, 
утворення ад-атомів ()ад або атомів кристалічної гратки ()кг, імовірність 
реакцій за участю декількох частинок, що різняться зарядами і природою: 
комплексів MLm, оксидів WmOn, аніонівWO42-, атомів Над та ін. Наявність 
процедури залучення декількох речовин до хімічних реакцій відбиває по-
значка ►, що використовується водночас із спрямованими дугами, які 
визначають напрямки реакцій. 
Цей граф також враховує імовірність формування сплавів через утворення 
з металами родини феруму активованих комплексів [ ]-- 24WOMLm ак, гіпо-
теза про існування яких висунута для умов стаціонарного електролізу, 
хоча наявність окремих ланцюгів та замкнених циклів у схемі (рис.3.29), 
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згідно з уявленнями теорії випадкових процесів [130, 234], свідчить саме 
про відсутність стаціонарних станів, а, внаслідок цього, і недоцільність 
застосування стаціонарних режимів поляризації для керування процесом 
сплавоутворення. (Аналогічний до цього висновок був раніше одержаний 
нами [136] при розробці теоретичного підґрунтя технологічних процесів 
анодної поверхневої обробки схильних до пасивації сплавів, практична 
реалізація якого довела його цілковиту справедливість). Крім реакцій ком-
плексоутворення наведена загальна схема відбиває і вплив інших складо-
вих вектора а (3.9) на імовірність і швидкість парціальних реакцій при 
утворенні сплавів вольфраму, зокрема кислотності розчину. Дійсно, з 
огляду на вміст компонентів у а (3.9) можна стверджувати про вплив рН 
на ступінь протонування лігандів, які входять до складу монолігандних 
або змішаних комплексів, форми існування поліоксоаніонів (оксоаніонів 
вольфраму), та найважливіше – механізм і перенапругу виділення атомар-
ного гідрогену, який відіграє важливу роль у хімічній стадії електродного 
процесу. 
 
 
Рисунок 3.29 – Узагальнена схема процесу осадження сплавів M-W 
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Така схема візуалізує шляхи керування процесом сплавоутворення 
через свідомий вибір складу електроліту (співвідношення концентрацій 
сплавотвірних компонентів, комплексоутворювачів і лігандів, pH тощо) та 
режимів електролізу (густини струму поляризації, співвідношення трива-
лості імпульсів струму та пауз, частоти імпульсів та ін.), що сприятимуть 
більш повному перебігу реакцій при формуванні сплавів. 
3.3. Технологічні режими електроосадження сплавів  
Електроосадження сплаву Ni–Cu. Склади сплавів, що отримані із 
розчинів з мінімальним і максимальним вмістом купрум сульфату і зна-
чення виходу за струмом наведені в таблиці 3.9. 
Таблиця 3.9 – Вплив режимів електролізу на склад покриття і вихід за 
струмом сплавів Ni-Cu 
Електроліт 
Склад,  
моль/дм3  t, °C 
j, А/дм2 Вс, % 
Вміст нікелю  
в сплаві ω(Ni),  
% мас. 
 0,2  70 19,8  
20 
 0,4  92 58,9 
 0,2  95  23,8 
1 
NiSO4 – 0,225 
CuSO4 – 0,075 
K4P2O7 – 1,0 40 
 0,4  99  72,1 
 0,2  97 7,4  
20 
 0,4  99  10,1 
 0,2  100  8,3 
2 
NiSO4 – 0,075 
CuSO4 – 0,225 
K4P2O7 – 1,0 40 
 0,4  100  11,3 
 
Підвищення густини струму до 0,4 А/дм2 і температури до 40 °C при-
водить до симбатної зміни виходу за струмом і збагачення нікелем сплаву, 
осадженого з електроліту № 1. Причому більш суттєво температура впли-
ває на склад покриття при низьких густинах струму, як і у відомих роботах 
[235, 236]. Природно, зростання температури прискорює попередню хіміч-
ну реакцію дисоціації дифосфатних комплексів, що виявляється особливо 
вагомим при низьких вихідних концентраціях купрум-іонів у розчині. 
Зростання струму поляризації зсуває потенціал електрода у негативний бік 
до початку відновлення нікелю в сплав. Зростання c(Cu2+) та співвідно-
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шення c(Cu2+)/c(Ni2+) до 3/1 (електроліт № 2) викликає різке падіння вмісту 
нікелю в сплаві, що цілком співпадає з характером поляризаційних залеж-
ностей (див. рис.3.2), причому склад сплаву стабілізується на рівні 
ω(Ni) = 7,2...11,5 % мас., практично незалежно від густини струму і темпе-
ратури [202].  
Виходячи з результатів проведених досліджень, осадження сплаву з 
варійованим вмістом нікелю рекомендується проводити з електроліту 
№ 1 [201] при густинах сталого струму в інтервалі 0,2...0,4 А/дм2, темпера-
турах в межах 20...40 ºC. 
Електроосадження сплаву Ni–Pd. Склад сплаву, осадженого з полі-
лігандного електроліту в гальваностатичному режимі, матиме залежати від 
співвідношення концентрацій сплавотвірних елементів, густини струму, 
температури. Дійсно, підвищення співвідношення концентрацій 
c(Ni2+):c(Pd2+) і катодної густини струму приводить до зростання ω(Ni), яке 
досягає максимуму (42 % мас.) при c(Ni2+):c(Pd2+)=20:1 та 
j = 0,12...0,14 А/дм2 (рис.3.30 а), але при подальшому підвищенні j вміст 
нікелю стабілізується, а якість покриття погіршується. При j > 0,2 А/дм2 
формуються матові, шерхуваті, “підпалені” покриття, які відшаровуються 
від підкладки.  
Залежність виходу сплаву за струмом від перелічених параметрів має 
аналогічний характер, максимальне значення Вс = 50…55 % досягається 
при j = 0,08...0,1 А/дм2 та знижується майже на 10 % при 
j = 0,18...0,2 А/дм2 (рис.3.30 б) внаслідок інтенсифікації суміщеної реакції 
виділення водню. Підвищення температури приводить до антибатної зміни 
ω(Ni) в сплаві, як це спостерігалось і для сплаву Ni-Cu, і обумовлено тими 
самими причинами – прискоренням попередньої хімічної реакції дисоціа-
ції полілігандних комплексів паладію, особливо відчутних за високих 
c(Ni2+):c(Pd2+). Виходячи з таких температурних залежностей електроліз 
доцільно проводити без підігріву при t = 20 ºC. 
Саме співвідношення концентрацій головних сплавотвірних елемен-
тів в електроліті має найважливіше значення для керування складом спла-
ву та виходу за струмом [206, 207]. Дійсно при підвищенні співвідношення 
концентрацій від c(Ni2+):c(Pd2+)=5:1 до c(Ni2+):c(Pd2+)=20:1 вміст нікелю в 
сплаві зростає на 15…30 % мас. (рис.3.31 а) при робочих густинах струму 
(0,1…0,15 А/дм2), а вихід за струмом – знижується (рис.3.31 б). 
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Рисунок 3.30 – Вплив густини струму на склад (а) і вихід за струмом (б) сплаву 
Ni-Pd при співвідношенні концентрацій c(Ni2+)/c(Pd2+): 1 – 20:1; 2 – 10:1; 3 – 5:1 
 
 
  
а б 
Рисунок 3.31 – Вплив співвідношення концентрацій сплавотвірних компонен-
тів в електроліті на склад (а) і вихід за струмом (б) сплаву Ni-Pd, осадженого в 
гальваностатичному режимі при jк, А/дм2:  
1 – 0,10; 2 – 0,125; 3 – 0,15 
 
Обмеження гальваностатичного режиму знаходяться у площині “гус-
тина струму – вміст нікелю в сплаві (гранична 45 %) – якість покриттів”, 
тоді як імпульсний електроліз дозволяє підвищити робочу густину струму, 
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а, отже і ω(Ni), без втрати якості. Тобто керування складом покриття мож-
на здійснювати за рахунок варіювання параметрів поляризації. Вміст ніке-
лю в сплаві закономірно зростає при антибатному зміненні виходу за 
струмом при підвищенні амплітуди імпульсного струму jі, та при досяг-
ненні jі = 12,5...15 А/дм2 обидва показники стабілізуються на рівні 
ω(Ni) = 65...70 % мас., Вс = 57...60 % (рис.3.32), який перевершує показни-
ки гальваностатичного електролізу. 
 
а б 
Рисунок 3.32 – Вплив амплітуди густини імпульсного струму (q = 11, f = 9,1 Гц) 
(а) та шпаруватості імпульсів (при jі = 120 А/м2) (б) на склад і вихід за струмом 
сплаву Ni-Pd  
 
Часові параметри електролізу – тривалість імпульсу tі і паузи tп об-
межуються рядом вимог: мінімальна межа tі повинна бути достатньою для 
досягнення потенціалу співвідновлення металів у сплав, а максимальна –
забезпечувати якість покриття і ефективність електролізу; tп позитивно 
впливає на перебіг попередньої хімічної реакції, але надто тривала пауза 
суттєво знижує Вс сплаву, а час електролізу за інших рівних умов зростає. 
Дослідження показали, що ω(Ni) зростає при 2 < tі < 5 мс та зниженні три-
валості паузи в інтервалі 20 < tп < 50 мс. Результати електролізу – Вс і 
ω(Ni) – антибатно залежать від шпаруватості імпульсів q (рис.3.32 б), а при 
незмінній q та jі = сonst зниження частоти імпульсів f приводить до підви-
щення ω(Ni). Таким чином, максимальний вміст нікелю в сплаві досяга-
ється при співвідношенні tі:tп =1:10...1:20. 
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 Візуалізація отриманих залежностей у 3-вимірному просторі 
(рис.3.33) дозволяє обґрунтовано обирати режими імпульсного електролізу 
для осадження покриття сплавом Ni-Pd заданого складу. Із рис.3.33 видно, 
що максимальний вміст нікелю в сплаві досягається при поляризації імпу-
льсним струмом з амплітудою густини 1,1...1,4 А/дм2 та частотою 
10...15 Гц. Підвищення частоти при jі = const або вихід за означені межі 
jі (f = const) приводить до різкого зниження w(Ni). 
Вміст нікелю в покритті сплавом, осадженим в імпульсному режимі, 
зростає порівняно з гальваностатичним на 10...12 %, як і ступінь перекри-
вання поверхні та рівномірність осаду (рис.3.34). 
Таким чином, проведені дослідження дозволили оптимізувати склад 
електроліту і режими електролізу для осадження сплавів нікелю з паладієм 
широкого концентраційного діапазону, з високим виходом за струмом та 
якістю покриття. 
 
 
Рисунок 3.33 – Вплив амплітуди густини струму і частоти імпульсів на 
склад сплаву Ni-Pd 
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Рис.3.34. Мікрофотографії поверхні (x2000) і склад покриттів сплавом Ni-Pd, 
осаджених з полілігандних електролітів у гальваностатичному 
j=0,11 А/дм2 (а) та імпульсному jі=1,2 А/дм2 (б) режимах, товщина 3 мкм  
 
Закономірності електроосадження сплавів нікель (кобальт) – во-
льфрам. Тотожність механізму електрохімічного осадження сплавів на 
різних носіях обумовлює практично однаковий склад покриттів, отрима-
них на підкладках зі сталі 12Х18Н10Т і сталі 20 в імпульсному режимі 
(рис.3.35). В той час, як склад покриттів, осаджених на сталь 12Х18Н10Т, 
свідчить про відсутність внеску матеріалу підкладки, у покриттях на ста-
лі 20 виявлено 4...5 % мас. заліза, що, імовірно, пов’язано з нерівномірніс-
тію покривного шару.  
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Рисунок 3.35 – Мікрофотографії поверхні (x2000) і склад покриття сплавом Ni-
W (товщина 3 мкм), осадженого в імпульсному режимі при jі=15 А/дм2, 
ti/tп=1/5, (Вс=36...40 %) на підкладки: а – 12Х18Н10Т, б – сталь 20  
 
Покриття сплавами, осаджені в гальваностатичному режимі [237], 
характеризуються поруватістю, яка віддзеркалює наскрізні шляхи виді-
лення водню, і макронеоднорідність поверхні (рис.3.36), про що свідчить 
суттєва різниця складу покриттів на виступах ω  та в упадинах ω . 
Так, при густині струму j = 0,5 А/дм2 вміст вольфраму на виступах покрит-
тя перевищує ω (W) майже на 12 %, однак при зростанні j ця різниця 
нівелюється при загальному підвищенні ω(W). Концентрація нікелю на 
виступах також більша за ω (Ni), але, на відміну від вольфраму, ця різ-
ниця не змінюється при зростанні j, а загальний вміст ω(Ni) зменшується. 
Отже, можна зробити висновок, що підвищення густини струму сприяє 
відновленню вольфраму в сплав. Слід відзначити, що при j = 0,5 А/дм2 
вміст заліза у впадинах покриття становить до 30 % мас., тоді як ω (Fe) < 
4 % мас., але з підвищенням j рівномірність шару зростає, а ω (Fe)≈ 
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ω (Fe) < 4...5 % мас. Вміст карбону на виступах покриття дещо переви-
щує ω (C) та зростає із збільшенням густини струму. В той же час по-
криття залишається поруватим, а при j = 3,0 А/дм2 відбувається розтріску-
вання покривних шарів.  
 
 
 
 
 
 
 
 1, 2 
 
 
 
 
 
 
 3, 4 
j = 0,5 А/дм2 (х500) 
 
 
 
 
 
 
 1, 2 
 
 
 
 
 
 
 3, 4 
j = 2 А/дм2 (х500) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
j = 3 А/дм2 (х2000) 
Рисунок 3.36 – Вплив густини струму на вміст елементів та морфологію повер-
хні сплаву Ni-W, осадженого з електроліту 0,3 M Cit, 0,2 M NiSO4, 0,15 M 
Na2WO4, NH4OH до pH 8, Вс = 35...43 % 
 
Застосування імпульсних режимів дозволило суттєво знизити пору-
ватість і підвищити рівномірність осадження покриттів (рис.3.37), оскільки 
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вміст сплавотвірних елементів є практично однаковим на виступах і впа-
динах в інтервалі амплітуд густин струму jі = 10...15 А/дм2. При цьому 
суттєво знижується кількість карбону та заліза в сплавах, а вміст вольфра-
му зростає порівняно з гальваностатичним режимом поляризації на 
15...20 %. Імпульсний режим позитивно відбивається і на виході сплаву за 
струмом, оскільки Вс підвищується на 10...15 %, але залежність має екст-
ремальний характер, максимум якої відповідає інтервалу 
jі = 12,5...17,5 А/дм2. Саме цей інтервал струмів поляризації забезпечує 
досягнення потенціалів (рис.3.38), при яких відбувається співосадження 
вольфраму з нікелем (і кобальтом) у сплав [238], тому зростає вихід за 
струмом і ω(W).  
В інтервалі частот імпульсного струму f = 45...450 Гц осаджуються 
покриття сплавом Ni-W із вмістом вольфраму в межах 36...42 % мас. і 
виходом за струмом 45...52 % (рис.3.39). Вцілому, варіювання режимів 
імпульсного електролізу дозволяє отримувати покриття широкого концен-
траційного діапазону сплавотвірних металів. Однак, слід відзначити, що зі 
зростанням вмісту вольфраму підвищуються внутрішні напруження в по-
криттях, а їх якість обмежується густиною струму поляризації. До того ж 
із збільшенням ω(W) закономірно зменшується вихід за струмом внаслідок 
того, що осаджуваному сплаву притаманні каталітичні властивості у реак-
ції виділення водню. Ідентичні залежності вмісту вольфраму та виходу за 
струмом притаманні і сплаву Co-W, причому тривалість імпульсів і пауз 
обмежується стабілізацією значень ω(W) та зниженням Вс в інтервалі tі = 
2...5 мс і tп = 20...50 мс (рис.3.40). Зниження Вс сплавів при зростанні 
tі > 5 мс можна пояснити інтенсифікацією реакції виділення водню, а зрос-
тання tп > 50 мс викликає загальне зниження ефективності електролізу.  
Суттєвим, але цілком прогнозованим в межах висунутих гіпотез, ви-
явився вплив кислотності електроліту на процес співосадження вольфраму 
в сплав з кобальтом і нікелем. При підвищенні pH розчину електроліту в 
інтервалі 5,2...7,3 суттєво зростає вміст вольфраму в сплаві Co-W (від 8 до 
55 % мас.) та змінюється морфологія поверхні від голкоподібного осаду 
(рис.3.41 а) до дрібнокристалічного (рис.3.41 б, в) і, навіть аморфного 
(рис.3.41 г). 
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Рисунок 3.37 – Вплив амплітуди імпульсу на вміст елементів та морфологію  
поверхні сплаву NiW, осадженого з електроліту  
0,3 M Cit, 0,2 M NiSO4, 0,1 M Na2WO4, NH4OH до pH 8, ti/tп=1/5 
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Рисунок 3.38 – Залежність виходу за струмом сплавів Ni-W (1), Co-W (2) від 
потенціалу осадження 
 
 
Рисунок 3.39 – Вплив частоти імпульсів на вміст вольфраму та вихід за стру-
мом сплаву Ni-W 
 
Така поведінка обумовлена впливом pH розчину на форму існування 
електродноактивних частинок і склад комплексу, що розряджається, а 
також складає підґрунтя керованого електролізу, зокрема регулювання 
вмісту вольфраму в сплаві за рахунок варіювання кислотності електроліту. 
Заданий рівень pH розчину можна встановити додаванням NaOH або 
NH4OH, але введення до електроліту для осадження сплаву Co-W гідро-
ксиду амонію приводить до укрупнення кристалів та зниження рівномір-
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ності осаду (рис.3.42). Це відбувається, імовірно, за рахунок підвищення 
швидкості їх росту порівняно із зародженням центрів кристалізації. Вод-
ночас на склад покриття сплавом Co-W додавання NH4OH практично не 
впливає, а в сплаві Ni-W вміст вольфраму знижується на 5 %, незважаючи 
на зростання pH (рис.3.43). Отже pH електроліту для нанесення сплаву Co-
W, швидкість осадження якого перевищує швидкість осадження покриттів 
Ni-W, доцільно корегувати додаванням гідроксиду натрію. В той же час 
pH розчину для нанесення сплаву Ni-W доводять до 8...8,5 за допомогою 
амонію гідроксиду, оскільки в цьому випадку швидкість зародкоутворення 
не поступається швидкості росту кристалів. 
 
  
Ni-W Ni-W 
  
Co-W Co-W 
Рисунок 3.40 – Вплив тривалості імпульсів та пауз на вміст вольфраму та вихід 
за струмом сплавів  
PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com
  146 
 
    
а 
  
б 
  
в 
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Рисунок 3.41 – Морфологія поверхні та склад покриття сплавом Co-W, нане-
сених на Х20Н80 з електроліту при jі=12,5 А/дм2 0,3 Cit, 0,25 CoSO4, 0,1 Na2WO4 
при pH: а – 5,3; б – 6,5; в – 7,03; г – 7,3; tі = 2 мс, tп = 20 мс 
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Рисунок 3.42 – Мікрофотографії (x5000) поверхні покриттів сплавами Co-W,  
осадженими з електроліту 0,3 M Cit, 0,2 M CoSO4, 0,1 M Na2WO4 pH 6,5 (а) та з 
додаванням 0,1 M NH4OH (б) у гальваностатичному режимі j = 0,5 А/дм2 
 
3.4. Функціональні властивості покриттів сплавами металів d4-9 
Функціональні властивості покриттів сплавами, до числа яких відно-
сять корозійну стійкість, мікротвердість, каталітичну активність в елект-
рохімічних і газофазових окисно-відновних реакціях та інші, значною 
мірою залежать від складу, структури, морфології поверхні, які, в свою 
чергу, формуються під впливом складу і природи електролітів та режимів 
електролізу. Отже керування властивостями, а відповідно, і функціональ-
ним призначенням матеріалів здійснюється шляхом свідомого вибору 
умов електроосадження на основі результатів досліджень і узагальнень 
технологічного спрямування, одержаних у попередніх розділах.  
Корозійна стійкість в агресивних середовищах. Корозійну стійкість 
матеріалів оцінювали за результатами волюмо- та гравіметрії, які реєстру-
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вали за загальноприйнятими широко вживаними методиками [201]. Густи-
ну струму корозії jкор визначали екстраполяцією в точці перетину лінійних 
ділянок парціальних анодних і катодних поляризаційних залежностей у 
тафелівських координатах lgj–∆Е при потенціалі корозії Екор. 
 
  
  
а б 
Рисунок 3.43 – Мікрофотографії (x2000) поверхні покриттів сплавами Ni-W,  
осадженими з електроліту 0,3 M Cit, 0,2 M NiSO4, 0,1 M Na2WO4 pH 5,2 (а) та з 
додаванням 0,1 M NH4OH pH 8,0 (б) в імпульсному режимі jі = 12,5 А/дм2,  
tі = 2 мс, tп = 20 мс 
 
 
 Швидкість корозії визначали також методом поляризаційного опору, 
який базувався на використанні рівняння Штерна-Гірі [240] 
( ) пca
ca
кор Rbb
bbj
×+×
×
=
3,2
,     (3.10) 
в якому позначали   ( )ca
ca
bb
bbB
+×
×
=
3,2
,      
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де jкор – густина струму корозії, А/м2; 
ba і bc – сталі Тафеля анодної і катодної реакцій, відповідно; 
Rп – питомий поляризаційний опір, Ом×м2, який розраховували при 
потенціалі корозій як 
корп EIER )/( ¶¶= . 
Оскільки поляризаційний опір і сталі ba і bc визначались з початкових 
ділянок поляризаційних залежностей, для зниження рівня похибок у роз-
рахунку зазначених параметрів проводили їх уточнення шляхом мініміза-
ції цільової функції [241]: 
( ) ( )å
=
-=
n
i
jjbbRF
1
2
,, iроз
i
ексcaП ,    (3.11) 
де iексj – експериментальні, 
i
розj  – розрахункові густини струму для векто-
ра значень потенціалів Е(i). Чисельну мінімізацію функції трьох змінних 
F(Rп, ba, bc) проводили методом найменших квадратів після її логарифміч-
ної лінеаризації, як і в [242]. Уточнення елементів з варійованою точністю 
ε при кінцевій кількості кроків (n < 100) здійснювали методом ітерації 
аналогічно [243]. Для співставлення результатів тестування корозійної 
стійкості матеріалів застосовували найвживаніші кількісні показники: 
масовий km, глибинний kh і струмовий kj, співвідношення між якими визна-
чається електрохімічним еквівалентом ke і густиною металу або сплаву r і 
надано згідно [244]. 
Корозійна стійкість покриттів сплавами Ni-Pd в кислому середовищі 
з pH 3 (на основі 0,1 M Na2SO4), змінюється антибатно вмісту нікелю 
[245 – 247]. Це можна пояснити відмінністю як термодинамічних характе-
ристик сплавотвірних металів, так і механізму катодної реакції корозійно-
го процесу. Дійсно, паладій здатний окислюватись у кислому середовищі 
лише за участю кисню, тобто з кисневою деполяризацією, тоді як нікель за 
цих умов кородує зі змішаною киснево-водневою. При цьому швидкість 
реакції відновлення гідрогену суттєво переважає як завдяки вищій концен-
трації деполяризатора, так і відсутності дифузійних обмежень та вищій 
розчинності утворюваних продуктів. За цих умов збільшення масової час-
тки нікелю в сплаві w(Ni) викликає зсув потенціалу корозії Екор у негатив-
ному напрямку та зумовлює зниження поляризаційного опору Rп анодної 
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реакції, тому густина струму корозії jкор зростає (табл.3.1). Крім того, роз-
раховані за (3.10) значення коефіцієнту В у рівнянні Штерна-Гірі сплаву 
Ni-Pd близькі до В чистого нікелю, що свідчить про домінування реакції 
окиснення більш активного компоненту сплаву. Значення глибинного 
показника швидкості корозії сплавів kh (рис.3.44 а) майже лінійно залежать 
від масової частки нікелю в сплаві Ni-Pd при w(Ni) ≥ 15 % мас., що відби-
ває адитивність властивостей електроосадженого покриття і збігається з 
висновками та припущеннями, сформульованими в розділі 1. 
 
Таблиця 3.10 – Характеристики корозійної поведінки покриттів  
сплавом Ni-Pd залежно від вмісту нікелю w(Ni) 
 
Показник 
w(Ni), % мас. 
Eкор, В B, В Rп, кОм·см2 jкор·103, A/м2 
0 0,458 0,015 117,0 1,3 
5 0,335 0,017 23,0 7,0 
20 0,315 0,019 21,4 9,2 
40 0,300 0,020 15,1 13,0 
100 -0,102 0,019 7,5 25,6 
 
Корозійна стійкість зростає зі збільшенням товщини покриття, імові-
рно за рахунок зниження поруватості, але несуттєво залежить від режиму 
його осадження. Швидкість корозії покриттів сплавами з однаковим вміс-
том компонентів і товщиною, осаджених в імпульсному режимі, на 
5...10 % нижча ниж для покриттів, отриманих на сталому струмі, завдяки 
більш рівномірному розподілу по поверхні та меншій поруватості 
(рис.3.44 б, в). Втім, у межах вмісту нікелю 5...20 % мас. сплави характе-
ризуються незначною абсолютною швидкістю корозії на рівні 
kh ≤ 0,01 мм/рік [248], а в усьому дослідженому концентраційному інтер-
валі їх можна віднести до вельми стійких матеріалів, придатних до засто-
сування у доволі агресивних середовищах. 
Відмінність корозійної поведінки електролітичних сплавів Ni-Cu у 
кислому середовищі від покриттів Ni-Pd термодинамічно обумовлена ви-
щою активністю міді порівняно з паладієм. Дійсно, корозійна стійкість 
покриття Ni-Cu знижується майже в 5 разів при однаковій масовій частці 
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нікелю в сплаві, особливо в інтервалі w(Ni) ≤ 50 % мас. Але в умовах екс-
плуатації залежність швидкості корозії від складу сплаву (рис.3.45 а) вияв-
ляється екстремальною, причому kh індивідуальних металів менший за kh 
сплаву незалежно від вмісту компонентів, що жодним чином неможливо 
пов’язати зі здатністю сплавотвірних металів до окиснення [249]. Імовірно 
такий неадитивний характер залежностей можна пояснити зниженням 
перенапруги виділення водню на сплаві Ni-Cu, про що свідчить суттєве 
зниження коефіцієнту Тафеля катодної реакції bк від 0,25 для нікелю до 
0,12 для сплаву Ni-Cu. Наведені параметри підтверджують синергетичний 
характер властивостей сплаву та відбивають правочинність висунутих 
гіпотез у повній відповідності до висновків розділу 1. 
 
 
а 
  
б в 
Рисунок 3.44 – Залежність швидкості корозії покриття Ni-Pd від складу (а)  
та мікрофотографії поверхні сплаву (x1000) з w(Ni) = 80 % мас., δ = 3 мкм, 
осадженого в імпульсному jі=1,2 А/дм2 (б) і гальваностатичному j=0,11 А/дм2 
(в) режимах з полілігандного електроліту на підкладку з 12Х18Н10Т 
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Слід констатувати, що природа підкладки значним чином впливає на коро-
зійну поведінку покриттів Ni-Cu (рис.3.45 б): сталь 20 є анодом по відно-
шенню до сплаву, а Cu – катодом, тому в останньому випадку швидкість 
корозії покриття, особливо за незначних товщин, зростає. Це стає зрозумі-
лим, якщо взяти до уваги той факт, що з дифосфатних електролітів оса-
джуються поруваті покриття, оскільки вихід за струмом сплаву менший 
100 % [111, 113, 250]. Тому і стаціонарні потенціали покриттів сплавами, 
осадженими на підкладку зі сталі 20, на 0,1...0,15 В негативніші за стаціо-
нарний потенціал нікелю або покриттів Ni-Cu на підкладці з міді. Особли-
во це помітно для покриттів, осаджених у гальваностатичному режимі, 
оскільки в цьому випадку неповне перекривання поверхні ініціює контак-
тну корозію, наслідком якої і є нетиповий характер залежності швидкості 
корозії покриття від природи підкладки, що спостерігається на практиці 
(див. рис.3.45 б). 
 
  
а б 
Рисунок 3.45 – Залежність швидкості корозії сплаву Ni-Cu від складу (а) та 
природи підкладки для w(Ni) = 85 % мас. (б) 
 
Для покриттів сплавами вольфраму (Co-W і Ni-W), на відміну від 
вищезгаданих, анодно-корозійна поведінка має залежати не тільки від 
складу матеріалу і морфології поверхні, а й від pH розчинів, у яких відбу-
ваються випробування [248, 251]. Це обумовлено здатністю вольфраму під 
впливом окисника утворювати оксиди кислотного характеру (WO2 або 
WO3), які не розчиняються у кислих і нейтральних водних середовищах, 
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але хімічно взаємодіють з розчинами лугів, тоді як нікель або кобальт, 
навпаки, виявляють вищу хімічну стійкість у нейтральних і лужних, ніж 
кислих середовищах. Внаслідок таких відмінних хімічних властивостей 
сплавотвірних металів корозійну стійкість покриттів сплавами тестували у 
кислих середовищах на основі 0,1 M Na2SO4 (pH = 3 встановлювали дода-
ванням розчину сульфатної кислоти), pH 7 та pH 10 (додаванням розчину 
натрію гідроксиду).  
Загальні тенденції полягають в зниженні швидкості корозії електро-
літичних сплавів Co(Ni)-W у кислому середовищі (рН 3) зі зростанням 
вмісту тугоплавкого металу (рис.3.46) за рахунок підвищення схильності 
до пасивації [251]. Про це свідчать досить великі значення сталої Тафеля 
анодної реакції bа ≈ 0,5…0,6 для сплавів з вмістом вольфраму 
ω(W) > 35 % мас. (табл.3.11).  
 
а б 
Рис.3.46. Залежність швидкості корозії від вмісту вольфраму ω(W) у сплаві Ni-
W (а) і Co-W (б) в розчині 0,1 M Na2SO4 при рН: 3 (1); 7 (2); 11 (3) 
 
Досить високою залишається корозійна стійкість сплавів вольфраму з 
оптимальним вмістом компонентів навіть у більш агресивних середови-
щах, наприклад, в 1 M H2SO4 вона значно переважає стійкість не тільки 
підкладки зі сталі 20, а й з 12Х18Н10Т (табл.3.12). Потенціал корозії спла-
вів Co(Ni)-W у кислих середовищах зростає симбатно концентрації тугоп-
лавкого металу (табл.3.11, 3.12). Це є свідченням інтенсифікації виділення 
водню, з одного боку, та пасивації поверхні, з іншого. Глибинний показник 
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швидкості корозії сплаву знижується в 2...5 разів порівняно з компактним 
металічним нікелем [244] та на два порядки величини – порівняно з мате-
ріалом підкладки (сталь 20). 
Таблиця 3.11 – Характеристики анодної і катодної реакцій корозійного 
процесу покриттів сплавом Co-W залежно від вмісту вольфраму w(Ni) 
рН 3 рН 7 рН 11 ω(W), 
% мас. Eкор, В bа, В bк, В Eкор, В bа, В bк, В Eкор, В bа, В bк, В 
10 -0,204 0,25 0,45 -0,257 0,069 0,33 -0,271 0,173 0,44 
20 -0,192 0,29 0,41 -0,293 0,059 0,53 -0,313 0,117 0,45 
30 -0,173 0,41 0,33 – – – -0,329 0,087 0,19 
40 -0,152 0,5 0,35 -0,335 0,047 0,205 -0,364 0,059 0,30 
45 -0,133 0,57 0,45 -0,332 0,076  0,233 – –  – 
50 – – – -0,352 0,236 0,226 – – – 
55 -0,124 0,63 0,47 – – – -0,377 0,116 0,45 
 
Таблиця 3.12 – Характеристики анодної і катодної реакцій корозійного 
процесу металів у розчині 1 M H2SO4 
Матеріал bа, В bк, В Eкор, В kh, мм/рік 
Ni – – – 0,5...1,0 
Ni-W(29) 0,105 0,118 -0,11 0,2 
Ni-W(36) 0,076 0,063 -0,078 0,1 
Сталь 20 0,11 0,106 -0,32 11,0 
Сталь 12Х18Н10Т – – – 0,1...3,0 
 
Втім, як і очікувалось, швидкість корозії сплавів у лужному середо-
вищі (рН 11) зростає порівняно з кислим і нейтральним, а потенціали ко-
розії при підвищенні вмісту вольфраму зсуваються у негативному напрям-
ку. Зростання ж швидкості корозії сплавів у нейтральному середовищі 
пояснюється тією обставиною, що при відновленні гідрогену або оксигену 
на поверхні металу відбувається залуження приелектродного шару, що й 
приводить до розчинення пасивних оксидних шарів кислотного характеру. 
В той же час, при  значному вмісті вольфраму ω(W) ≥ 50 % мас. виникає 
небезпека розтріскування покриттів внаслідок високих внутрішніх напру-
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жень [252 – 254], що також приводить до зростання струмів корозії зразків, 
але, імовірно, за рахунок внеску матеріалу підкладки. 
Зниження показника kh в інтервалі ω(W) = 15…40 % мас. можна та-
кож пов’язати зі зміною фазового складу покриттів сплавами Co(Ni)-W, які 
при ω(W) < 47 % мас. переважно містять інтерметаліди Co3W з гексагона-
льною кристалічною граткою або Ni4W – з об’ємноцентрованою тетраго-
нальною, а при ω(W) > 47 % мас. – W6Co7 з ромбоедричною [112], оскіль-
ки відомо, що інтерметалічні сполуки різняться як за фізико-
механічними [194], так і фізико-хімічними, зокрема – електрохімічними 
характеристиками [255 – 257]. Тому можна припустити, що синергетичний 
ефект, який спостерігається для сплавів вольфраму з нікелем і кобальтом, 
зумовлений наявністю у їх складі інтерметалідів, однак утворення переси-
ченого твердого розчину інтерметалідів приводить до зниження каталітич-
ної активності матеріалу. Зниження kh може також бути зумовлене підви-
щенням рівномірності розподілу по поверхні і аморфізацією осаду (див. 
рис.3.41, 3.43).  
Проведене тестування корозійних властивостей сплавів вольфраму 
дозволяє віднести матеріали з вмістом w(W) ≥ 20 % мас. до групи вельми 
стійких за десятибальною шкалою корозійної стійкості (бал 4) [244]. 
Мікротвердість покриттів сплавами вольфраму. Сплави на основі 
вольфраму відрізняються не тільки корозійною стійкістю, а й підвищени-
ми механічними властивостями. В роботах [193, 194, 258 – 261] доведено 
зростання мікротвердості покриттів сплавами, зокрема Co-W, осадженими 
в гальваностатичному режимі, до НV=500...600 за шкалою Віккерса порів-
няно з характеристиками вихідних металів НV(Co) = 130 або НV(Ni) = 350, 
НV(W) = 400. Використання імпульсних режимів осадження дозволяє під-
вищити мікротвердість покриттів сплавами однакового складу [151]. Дійс-
но, НV сплавів, осаджених з цитратних електролітів уніполярним імпульс-
ним струмом, закономірно зростає з підвищенням вмісту вольфра-
му (рис.3.47) та суттєво переважає як НV підкладки (185), так і сплавів, 
отриманих на сталому струмі. При цьому мікротвердість покриттів Ni-W 
переважає відповідні значення НV для сплавів Co-W з однаковою масовою 
часткою вольфраму майже на 10...15 %. Імовірно це обумовлено характе-
ром і мікроструктурою осадів, розміром зерен тощо. Загальновідомо, що 
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зменшення розмірів кристалітів є передумовою зростання мікротвердості 
покриття [259]. 
 
 
Рисунок 3.47 – Вплив складу покриттів сплавами Ni-W (1) і Co-W (2) на їх  
мікротвердість за Віккерсом 
 
Дослідження фазового складу електролітичних сплавів на ДРОН-2.0 
у випромінюванні залізного аноду довели, що покриття Ni-W з 
ω(W) = 35 % мас. є однофазовим твердим розчином вольфраму в нікелі 
(пік при 2θ ≈ 55,8 град близький до нікелю) з гранецентрованою кубічною 
граткою (рис.3.48 а), період якої дорівнює 0,359 нм. Додаткові гало на 
рис.3.48 а вказують на наявність ділянок з аморфною структурою. Розмір 
областей когерентного розсіювання L, тобто розмір зерен, оцінку якого 
проведено за напівшириною відбивання (B) у площині (111) за формулою 
Селякова-Шерера 
L = λ/(B·cos θ),  
 
де λ – довжина хвилі використаного випромінювання, становить близь-
ко 10 нм. 
Встановлено, що внутрішні розтягувальні напруження в таких по-
криттях досить значні і сягають 1 ГПа. Імовірно, всі ці характеристики і 
обумовлюють високу мікротвердість матеріалу. Втім, термічна обробка 
покриття при 773 K приводить, як і в [195, 261 – 264], до зростання мікро-
твердості на 20...25 %. Підвищення вмісту вольфраму в сплаві викликає 
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зменшення розмірів зерен, а при ω(W) ≥ 50 % мас. формується аморфна 
структура, внаслідок чого НV зростає. 
 
 
а 
  
б в 
Рисунок 3.48 – Дифрактограми зразків покрить сплавами  
а – Ni-W з ω(W) = 35 % мас.; б – Co-W з ω(W)=20 % мас.;  
в – Co-W з ω(W)=35 % мас.  
 
Характеристичні піки на дифрактограмах сплаву Co-W (рис.3.48 б, в) 
в інтервалі 2θ ≈ 52 град відповідають твердим розчинам карбідів кобальту і 
вольфраму нестехіометричного складу MxCy в кобальті, а не твердому 
розчину металів, оскільки міжатомна відстань для кобальту становить 
d(Co) = 2,501 Å, вольфраму – 2,734 Å. При цьому з підвищенням ω(W) 
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спостерігається тенденція до зростання міжатомних відстаней (табл.3.13) 
та зменшення розміру зерен, як і в [252, 265]. 
Таблиця 3.13 – Характеристики дифрактограм сплаву Co-W  
Вміст вольфраму  
в сплаві Co-W ω(W), % мас. 
Пік (2θ, град) Міжатомна  
відстань d, Å 
20 
52,26 
59,83 
99,73 
124,30 
132,50 
2,19941 
1,94227 
1,26698 
1,09553 
1,05826 
35 
52,10 
59,66 
98,70 
122,39 
130,07 
2,20569 
1,94730 
1,27670 
1,10542 
1,06848 
 
 
Використання атомно-силової мікроскопії (АСМ) дозволило оцінити 
розмір зерен, асоціатів і ступінь розвинення поверхні покриттів сплавами 
(рис.3.49 – 3.51). АСМ-фото поверхні сплаву Co-W з ω(W)=13 % мас. 
(рис.3.49), ідентичні до СЕМ-фото покриттів аналогічного складу 
(рис.3.41 а), свідчать про голкоподібну структуру з розміром зерен близько 
1,2 мкм. З підвищенням вмісту вольфраму розмір зерна зменшується, але 
при цьому утворюються асоціати, що в цілому приводить до гомогенізації 
поверхні. На початкових стадіях електролізу (рис.3.50) утворюються вели-
кі кристаліти (1,5 мкм), після чого між ними зароджуються структури ме-
ншого діаметру (600 нм). Структура поверхні сплаву Ni-W з 
ω(W)=44 % мас. відрізняється однорідністю і відсутністю чітких контурів. 
Така морфологія поверхні і обумовлює високі значення мікротвердості 
покриттів Ni-W з вмістом вольфраму більш 40 % мас. 
Отже, покриття сплавами Co-W і Ni-W за фізико-механічними харак-
теристиками можна рекомендувати для використання замість електроліти-
чних покриттів хромом з НV = 700...800 [151]. 
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Рисунок 3.49 – АСМ–фото поверхні сплаву Co-W c ω(W)= 13 % мас.  
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Рисунок 3.50 – АСМ–фото поверхні сплаву Co-W c ω(W)=36 % мас.  
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Рисунок 3.51 – АСМ–фото поверхні сплаву Ni-W c ω(W)=44 % мас.  
 
Каталітичні властивості покриттів у реакції виділення водню. 
Найвища каталітична активність синтезованих сплавів, як катодних мате-
ріалів для електролітичного виділення водню, притаманна сплавам Ni-W з 
w(W) у межах 25...45 % мас. (рис.3.52 а), причому для сплаву складу 
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75 % мас. Ni та 25 % мас. W значення lg 0Hj = –3,5 [А/см
2] близькі до стру-
му обміну водню на платиновому електроді (див. табл.1.4).  
Цей інтервал цілком збігається з даними теоретичних розрахунків, 
наведених у розділі 1, що є зайвим свідченням коректності і доцільності 
запрпонованих підходів. Крім того, відзначимо, що максимальну актив-
ність мають покриття, осаджені на нікелеву підкладку. Цей факт, імовірно 
обумовлений зменшенням внутрішніх напруг та формуванням покриттів 
більш досконалої структури на підкладках близької природи та кристало-
графічних параметрів ґраток. Деякі розбіжності значень lg 0Hj , отриманих 
для сплаву Ni-W, осадженому на підкладках з інших матеріалів (табл.3.14), 
можна пояснити різною поруватістю покриттів. Ця характеристика змен-
шується із зростанням перенапруги виділення водню та його абсорбції при 
осадженні сплаву на підкладки в ряду Ni > Fe > Cu. Отже, на близькому за 
природою до покриття і більш каталітично активному нікелі значення 
струмів обміну водню трохи вищі порівняно з іншими підкладками. 
Перенапруга виділення водню hH на сплавах Ni-W однакового складу 
ω(W) = 35 % мас., сформованих на різних підкладках (рис.3.62 а), зміню-
ється антибатно густині струму обміну реакції виділення водню на цих 
металах, але, незважаючи на нижчі значення hH для сплавів на мідній під-
кладці, різниця є незначною (менш 0,05 В). Проведені дослідження довели, 
що каталітична активність сплавів в електрохімічних реакціях вища за 
активність індивідуальних сплавотвірних металів, що є проявом синерге-
тичного характеру їх властивостей, але все ж дещо нижча за активність 
платини.  
Синергетичні електролітичні сплави Co-W відрізняються дещо мен-
шою каталітичною активністю, порівняно зі сплавами Ni-W, але більш 
широким діапазоном концентрацій вольфраму, в межах якого густина 
струму обміну реакції виділення водню залишається максимальною 
(рис.3.52 б). Імовірно це пояснюється, як і для сплавів Ni-W, не тільки 
зміненням морфології і структури поверхні, а й зміною лімітуючої стадії 
реакції виділення водню від уповільненого розряду до уповільненої реко-
мбінації (табл.3.15). 
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Рисунок 3.52 – Вплив складу покриттів сплавами Ni-W (а), Co-W (б), Ni-Cu (в) і 
Ni-Pd (г) на корозійну стійкість і густину струму обміну 0Hj  реакції електролі-
тичного виділення водню в кислих середовищах 
 
Сплави Ni-Cu, незалежно від складу та матеріалу підкладки, мають 
меншу, порівняно із сплавами Ni-W, каталітичну активність [202, 249], але 
вищу за активність окремих сплавотвірних компонентів, яка наближається 
до рівня, притаманного нікелю. Тому інтервал максимальних значень lg 0Hj  
(рис.3.52 в) для покриттів із вмістом нікелю 85-95 % дає підстави вважати, 
що домінантою в формування загальних властивостей сплаву є внесок 
саме цього металу. Значення величини lg 0Hj  на сплавах Ni-Cu також зале-
жать від матеріалу підкладки, але різниця є незначною, тому на рис.3.52 б 
наведено тільки результати, отримані на більш доцільний для практичного 
застосування сталевій підкладці. Оптимальним за значеннями струму об-
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міну є сплав складу 85 % нікелю й 15 % міді, для якого lg 0Hj = –3,9. Пере-
напруга виділення водню на сплавах Ni-Cu значно нижча за відповідне 
значення hH на міді та практично не залежить від матеріалу підкладки, 
хоча перевищує перенапругу реакції на сплавах Ni-W майже на 0,15 В 
(рис.3.53 б). 
Таблиця 3.14 – Кінетичні параметри електролітичного виділення водню на 
сплавах Ni-W 
Матеріал 
підкладки 
ω(W),  
% мас. 
-a, В -b, В 0lg Hj-  [А/см
2] α 
Cu 0,689 0,075 3,98 0,34 
Ni 0,628 0,073 3,72 0,35 
Сталь 20 
30 
0,587 0,058 4,36 0,44 
Cu 0,648 0,077 3,67 0,34 
Ni 0,549 0,067 3,57 0,38 
Сталь 20 
24 
0,743 0,077 4,20 0,33 
Cu 0,615 0,071 3,77 0,36 
Ni 
22 
0,698 0,07 4,32 0,37 
Cu 0,654 0,075 3,81 0,34 
Ni 
18 
0,65 0,065 4,32 0,39 
Cu 0,577 0,058 4,30 0,44 
Ni 
16 
0,730 0,077 4,14 0,33 
 
Використання електродів, на поверхню яких нанесено покриття спла-
вами означеного складу, дозволяє знизити напругу на електрохімічному 
генераторі водню порівняно з використовуваними в промисловості матері-
алами за рахунок зменшення перенапруги виділення водню. Так, при ви-
користанні катода з електролітичним покриттям сплавом Ni-W 
(ωW= 30 % мас.) загальна напруга становить Uя = 1,91 В, а з покриттям  Co-
W (ωW= 35 % мас.) – Uя = 1,79 В, що у порівнянні з загально відомими 
електродами з нікелю (Uя = 2,14 В) або зі сталі 8ХН9Т (Uя = 2,16 В) дає 
зниження енергоємності на 10...15 %. 
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Рисунок 3.53 – Перенапруга виділення водню на: а – нікелі (1), сплавах Ni-W з 
ω(W) = 35 % мас., осаджених на підкладки зі сталі 20 (2) та міді (3) 
порівняно з платиною (4); б – міді (1), сплаві Ni-Cu ω(Ni) = 25 % мас. на  
підкладках зі сталі 20 (2), міді (3), нікелю (4) 
 
Таблиця 3.15 – Кінетичні параметри реакції виділення водню на покриттях 
сплавами Co-W 
 
ω(W), % мас. -a, В -b, В -lgj0 [А/см2] Гальмування стадії 
0 0,7 (0,62)* 0,15 (0,14)* 4,67 (4,43)* розряд 
10 0,62 0,14 4,43 розряд 
13 0,65 0,15 4,33 розряд 
21 0,54 0,12 4,2 розряд 
26 0,5 0,12 3,9 розряд 
100 0,23* 0,04* 5,75* рекомбінація 
 
* значення в дужках наведено за [20]. 
 
Тестування каталітичної активності у газофазових реакціях. Си-
нтезовані покриття сплавами Co-W, Ni-W та Pd-Ni тестували в реакції 
безполум’яного окиснення бензолу на лабораторному стенді в проточному 
реакторі за атмосферного тиску при варіюванні швидкості газового потоку 
w: 20 000 і 40 000 год-1, а також температури в інтервалі 20...650 ºC. На 
вхід реактора подавали суміш повітря і бензолу в співвідношенні 1:6 та 
1:12, а склад газів на виході з реактору аналізували хроматографом 
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ОКСІ 5М-4. Глибину окиснення бензолу оцінювали за зміненням об’ємної 
частки діоксиду карбону φ(CO2) у суміші на виході з реактору. Ефективна 
температура реакції Tз, так звана “температура запалення”, відповідає тем-
пературі, при якій φ(CO2) на виході реактору досягає 1 % об. Ступінь пере-
творення або доокиснення монооксиду карбону у діоксид X(CO) (яку по-
зиціонують як ступінь конверсії) визначали за [106]: 
X(CO) =
)CO(
)CO()CO(
2
2
j
j-j , 
де φ(CO2) і φ(CO) – об’ємні поточні концентрації відповідних оксидів у 
суміші газів на виході з реактору (рис.3.54).  
Результати тестування довели, що при використанні електролітичних 
сплавів температура запалення реакції окиснення бензолу знижується, а 
ступінь доокиснення СО зростає (табл.3.16), причому у вихідних газах 
повністю відсутні оксиди азоту на відміну від традиційних паладій-
вмісних каталізаторів на керамічному носії (Pd-шамот). Найвища каталіти-
чна активність визначена для електролітичному сплаву Ni–W, використан-
ня якого забезпечує максимальну в розглянутому ряду кількість CO2, а, 
відповідно, й найповніше окисненного бензолу, що досягає 
φmax(CO2)=5,3 % об. при температурі 500 °С. Ступінь перетворення X(CO) 
на електролітичних сплавах Co–W, Ni–W і Ni–Pd досягає 98…99 % при 
об’ємній швидкості потоку w = 20 000 год-1, але цілком закономірно зни-
жується до 94…96 % при w = 40 000 год-1 при температурах від 250 ºC 
(табл.3.16). 
Слід відзначити високий ступінь кореляції між каталітичною актив-
ністю електролітичних сплавів в реакції виділення водню і температурою 
запалювання реакції окиснення бензолу. Імовірно, синтезовані матеріали 
полегшують руйнування зв’язку „гідроген – карбон” по аналогії з їх впли-
вом на зв’язок „гідроген–оксиген” при електрохімічному відновленні вод-
ню. В той же час, вищий ступінь перетворення монооксиду вуглецю на 
вольфрамвмісних сплавах, імовірно, обумовлений більшою спорідненістю 
цього металу до оксигену. 
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Рисунок 3.54 – Залежність об’ємних концентрацій ді- φ(CO2) й монооксиду 
карбону φ(CO) у вихідних газах реактору окиснення бензолу на сплавах  
Со-W (a), Ni-W (б) і Pd-Ni (в) від вмісту сплавотвірних елементів 
 
Таблиця 3.16 – Каталітичні властивості покриттів сплавами  
 
Ступінь перетворення СО, % 
при Т=400 оС та w, год-1 Покриття  
сплавом 
Температура  
запалювання Тз, оС 20 000 40 000 
Pd-шамот 380 80 73 
Ni-W 180 89 83 
Co-W 320 98 93 
Pd-Ni 270 91 92 
 
Аналіз результатів дозволяє дійти висновку, що найбільш перспекти-
вними каталітичними матеріалами неплатинової групи для знешкодження 
газоподібних викидів дослідженого складу слід вважати сплави нікель-
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вольфрам із вмістом вольфраму 15-35 %, нанесені на підкладки з нікелю 
або його сплавів. Підвищення вмісту вольфраму в означених межах сприяє 
аморфізації покриття [261], внаслідок чого воно стає менш напруженим і 
набуває корозійної стійкості, зберігаючи при цьому досить високу каталі-
тичну активність. 
Відзначимо, що запропоновані КМ дозволяють проводити знешко-
дження газових викидів двигунів внутрішнього згоряння (ДВЗ), але при 
цьому у вихідному тракті відсутні оксиди нітрогену, який не піддається 
конверсії через понижену температуру реакції, що значною мірою вирізняє 
синтезовані каталітичні матеріали від великої групи відомих. Але одним із 
надто актуальних, та не надто вирішених завдань сьогодення є знешко-
дження оксидів нітрогену в разі їх присутності у газових емісіях. Врахо-
вуючи численні експериментальні підтвердження висунутих нами гіпотез 
щодо прогнозування каталітичної активності матеріалів, як адитивного, 
так і синергетичного характеру, було проведено тестування електрохіміч-
но синтезованих сплавів варійованого складу: Cu-Ni, Cu-Fe, Ni-Fe в реакції 
неселективного відновлення NOx гідрогеном. Випробування проводили на 
лабораторному стенді, до складу якого входили відділення для синтезу 
оксидів нітрогену, реактор для каталітичної конверсії, електролізер для 
синтезу відновника – водню, компресор подачі газу-носія, блок вимірю-
вання та регулювання температури в зоні реакції та систему аналітичного 
контролю складу газів на виході з реактора [249]. Співвідношення газу-
відновника та оксидів нітрогену варіювали в межах від 1:1 до 4:1, об’ємну 
швидкість газового потоку від 6000 до 12000 год -1. Вибір водню обумов-
лений тим, що в ряду відновників він посідає проміжне за активністю міс-
це, має низьку температуру початку взаємодії з NOx та є достатньо поши-
реною промисловою сировиною. Кількість NOx у газовому потоці на вихо-
ді реактора визначали шляхом електрохімічних вимірювань з іоноселекти-
вним електродом ЕМ-NO3-01 та іономіром ЕВ-74 за методикою [267]. 
Було встановлено, що залежність ступеня відновлення оксидів нітро-
гену α від температури на всіх КМ має екстремальний характер (рис.3.55), 
за формою ідентичний до одержаних раніше для реакції відновлення NOx 
амоніаком [268, 269]. В даному випадку екстремальний характер залежно-
стей пояснюється тим, що в присутності синтезованих КМ у надлишку 
водню перебігає реакція утворення амоніаку, який при температурі вище 
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350 ºС окиснюється до NO. Дослідження залежності ступеня перетворення 
від об’ємної швидкості газового потоку w і співвідношення концентрацій 
відновник – NOx свідчить, що підвищення об’ємної швидкості потоку і 
зменшення співвідношення концентрацій Н2 : NOx знижує ступінь віднов-
лення на всіх каталітичних матеріалах. 
Механізм впливу означених чинників не відрізняється від розгляну-
тих в роботі [268], однак по відношенню до амоніаку необхідне викорис-
тання більших надлишків водню. 
 
 
Рисунок 3.55 – Залежність ступеня відновлення оксиду нітрогену від 
температури реакції при об’ємній швидкості газового потоку 6000 год -1 
для систем каталітичних покриттів сплавами:  
1 – Cu-Ni, 2 – Ni-Fe, 3 – Cu-Fe.  
 
Істотно, каталітична активність досліджених сплавів залежала від їх 
складу, тому з урахуванням прийнятих позначень для апроксимації маси-
вів одержаних даних Мі  
Мі Ì { сі, αі, Ті, wі } "  і Ì {1, n},   (3.13) 
можна застосувати розрахункові процедури для побудови математичної 
моделі процесу, якщо зафіксувати частину параметрів на окремому стало-
му рівні. Дійсно, частина змінних, що входить до (3.13) або підпорядкову-
ється умовам нормування 
  Σaijxi = bi,      (3.14) 
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або складає систему обмежень типу нерівностей 
  Σdijxi = gi,      (3.15) 
де aij, dij – елементи векторів вагових коефіцієнтів, bi – елементи вектора 
умов, gi – елементи вектора обмежень. В такому формулюванні задача 
передбачає пошук області припустимих рішень (ОПР), як розв’язка задачі 
нелінійного програмування [270]. Зокрема, у двовимірному просторі Т – сі, 
де сі – вміст варійованого сплавотвірного компонента у складі каталітично 
активного покриття, за умови, що ступінь перетворення α ≥ 0,9, а об’ємна 
швидкість w змінюється в межах w Ì { wmin, wmax }, елементи Мі утворюють 
ОПР, вигляд якої наведено на рис.3.56. 
 
 
Рисунок 3.56 – Схема визначення області припустимих рішень. 
Т – температура, сі – концентрація.  
 
Наявність обмежень у факторному просторі Т – сі, зумовлена рядом 
обставин. Область 1, що відповідає умові Т > Т*, обмежує інтервал припу-
стимих температур у реакторі, і виходячи з доцільності, обрано 
Т* ≤ 350 °С. Область 2, яка відповідає вмісту окремого сплавотвірного 
елемента в КА покритті сі ≤ с*, в більшості практично реалізованих випад-
ків обмежується умовою с* ≤ 80 %. Відповідно, область 3 відокремлюється 
криволінійною залежністю w = wmin, а область 4 – відповідно для w = wmax. 
При зниженні величини α межі ОПР можуть бути розширені, але це навряд 
чи доцільно. Оскільки вигляд і значення двох обмежень апріорі відомі: Т ≤ 
Т* та с ≤ с*, задача побудови ОПР зведена до апроксимації Т – сі залежнос-
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тей при варійованому значенні w. Аналіз характеру і фізичного сенсу кри-
волінійних залежностей, що обмежують ОПР, дозволяє дійти висновку, що 
вони належать до одного класу функцій і можуть бути апроксимовані, 
зокрема розподілом, придатним для опису фізико-хімічних процесів, що 
дозволяв би за параметрами розподілу визначати особливості кінетики та 
механізму процесів. На наш погляд найбільш доречним для такого завдан-
ня буде застосування функції ризику розподілу Вейбула: 
λ(x)= k λk xk-1,      (3.16) 
де k та λ – параметри розподілу (параметр форми та масштабу, відповідно), 
х – змінна стану. Визначення параметрів проводили, як і раніше графоана-
літичним методом. Виявилось, що для всіх систем покрить реалізується 
залежність λ = f(w), а величина k або залишається сталою в усьому інтер-
валі варіювання w, або підкоряється рівнянню 
k = a01 + a11w.      (3.17) 
Зроблено припущення, що залежність типу (3.16) справедлива і для λ 
=f(w), тобто 
 λ = a02 + a12w.      (3.18) 
В цьому випадку загальне рівняння для визначення ОПР має вигляд 
 T= kλkcik-1,       (3.19) 
з урахуванням (3.17) та (3.18). 
Визначені в такий спосіб параметри розподілу (табл.3.18) використано для 
розрахунків ОПР в залежності від складу каталітично активного матеріалу. 
Аналіз одержаних результатів свідчить про ідентичний характер геометрії 
ОПР незалежно від природи КМ і дозволяє стверджувати, що апроксима-
ція проведена доволі коректно, а одержані рівняння адекватно описують 
відгук системи. Той факт, що значення ki (або коефіцієнти a01 в табл. 3.18) 
мало залежать від складу осаджуваних сплавів, дозволяє припустити, що 
одержані результати належать до однієї генеральної сукупності і описують 
ідентичні за природою фізико-хімічні процеси. 
 
Таблиця 3.18 – Коефіцієнти рівнянь лінійної апроксимації параметрів ОПР  
 
PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com
  172 
Склад матеріалу a01 a11·106 a02·10-3 a12 
 Cu-Ni 0,75 -12,5 -15,5 3,33 
Cu-Fe 0,69 1,67 1,85 0,16 
Ni-Fe 0,56 0 24,5 1,90 
 
Аналіз Т – сі залежностей свідчить, що найбільшу ОПР мають каталі-
тичні матеріали на основі сплаву Cu-Ni з оптимальним вмістом нікелю 
35...45 % мас., оскільки вони забезпечують α = 90 % в інтервалі температур 
250...350 °С. Підвищення ω(Ni) збільшує початкову робочу температуру і 
призводить до виходу за межі ОПР при ω(Ni) ≥ 60% внаслідок невисокої 
каталітичної активності індивідуального нікелю. Збільшення вмісту міді 
до максимального (65 % мас.) зменшує початкову робочу температуру до 
200 °С, але ініціює вихід за межі ОПР вже при температурах 300...320 °С, 
оскільки такий КМ не перешкоджає перебігу реакції окиснення 
NH3 → NO, тому його використання доцільне лише за низьких температур 
газового потоку. 
Для каталітичних матеріалів складу Cu-Fe оптимальним вбачається 
вміст феруму на рівні 50...55 % мас., що забезпечує 90 %-вий ступінь пере-
творення оксидів нітрогену в інтервалі температур 270...350 °С. Подібно 
до сплаву Cu-Ni, підвищення ω(Cu) сприяє зниженню максимальної робо-
чої температури, а підвищення вмісту феруму до 70 % мас. викликає зсув 
стану реакційної системи за межі ОПР. В цілому величина ОПР для систе-
ми Cu-Fe менше, ніж для Cu-Ni. 
Каталітично активна система Ni-Fe в ряду синтезованих має най-
меншу ОПР в реакції неселективного відновлення оксидів нітрогену. При 
оптимальному співвідношенні компонентів сплаву (Ni ≈ 35 % мас.) за його 
допомогою можна досягти заданого ступеня перетворення в інтервалі тем-
ператур 290...350 °С. Зростання вмісту нікелю призводить до виходу за 
межі ОПР через його низьку каталітичну активність щодо даної реакції. 
Підвищення вмісту феруму обмежує максимальну робочу температуру, 
оскільки КМ з високим вмістом не здатні перешкоджати реакції NH3→ 
NO. 
Таким чином, враховуючи сукупність експериментальних даних що-
до визначення розмірів ОПР реакції відновлення NOх досліджені сплави 
можна розташувати у вигляді ранжованого ряду  
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Cu-Ni > Cu-Fe > Ni-Fe, 
а одержані прогностичні співвідношення дозволяють керувати перебігом 
хімічних перетворень за будь-якого складу КМ і визначати температуру, 
при якій реакція знешкодження оксидів нітрогену буде перебігати зі сту-
пенем перетворення α ≥ 90 %. 
Таким чином, дослідження каталітичної активності сплавів у газофа-
зових окисно-відновних реакціях довели їх здатність знешкоджувати шкі-
дливі викиди та дозволяють рекомендувати їх як активний матеріал для 
каталітичних конверторів токсичних газових емісій у різних галузях про-
мисловості.  
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РОЗДІЛ 4 
 
 
ЕЛЕКТРОХІМІЧНИЙ СИНТЕЗ ПОКРИТТІВ 
ЗМІШАНИМИ ОКСИДАМИ 
 
 
 
Відомо, що при високотемпературному каталітичному горінні 
(ВТКГ) отруювання каталізатора не відіграє важливої ролі, оскільки зви-
чайні каталітичні отрути, такі, як сполуки сульфуру, арсену або свинцю, 
мають високу пружність пари і не можуть залишатися в адсорбованому 
стані або накопичуватися на поверхні каталізатора. Більш значущі про-
блеми дезактивації каталізатора при ВТКГ пов'язані з сублімацією і спі-
канням його активного компонента. Якщо носій нестійкий або схильний 
до спікання, то він здатен капсулювати або повністю ізолювати активний 
компонент каталізатора. З огляду на означене до каталізаторів горіння 
висувають такі вимоги, як висока активність при температурі на вході до 
реактора; висока активність, що забезпечує повне згоряння; висока термо-
стабільність при температурі, що створюється на виході з реактора (стабі-
льна питома поверхня, відсутність твердофазових реакцій між носієм і 
вторинним носієм або активним матеріалом); високий опір до імпульсних 
теплових навантажень (значна механічна міцність і низький коефіцієнт 
теплового розширення); низький перепад тиску. З урахуванням цих вимог 
метали, подібні до Рt і Pd, не можуть застосовуватись при температурах 
вище 700...800 °С і єдиними матеріалами, що задовольняють переліченим 
суворим вимогам, є змішані оксиди, шпінелі та перовскіти. Серед відомих 
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способів нанесення оксидних каталізаторів, що застосовують для виготов-
лення активної маси, найбільш розповсюдженими вважають [271] вакуум-
ний, намазування, занурювання, електрохімічне окиснення, осадження з 
розплаву, просочення носія з наступним термічним розкладанням. 
Металеві моноблоки є оптимальними носіями для каталізаторів 
ВТКГ, головними перевагами яких є технологічність виготовлення, незда-
тність до розтріскування, механічна міцність, стійкість до імпульсних 
теплових навантажень та висока теплопровідність, і, як наслідок, відсут-
ність великих перепадів температури і локального перегрівання [272]. Але 
невирішеними залишаються проблеми, пов’язані з нанесенням на метале-
вий блок шару вторинного носія і просочування каталізатора: одержання 
рівномірного шару вторинного носія; досягнення необхідної питомої верх-
ні і поруватості; регулювання кількості вторинного носія і товщини його 
шару; розтріскування, здуття і відшаровування вторинного носія при тем-
пературі реакції; технологічність способу виготовлення каталізатора ВТКГ 
на металевих підкладках. Взагалі високу окиснювальну активність вияв-
ляють іони металів змінної валентності, тобто типові окисно-відновні сис-
теми. Так, хоча найефективнішим каталізатором горіння є Со3О4, але по-
двійні та потрійні суміші оксидів часто мають вищу активність, ніж у 
окремих індивідуальних оксидів. В цілому, до числа перспективних ката-
лізаторів слід віднести оксиди Cu, Cr, Mn, Fe, Co і Ni, як індивідуальні так 
і змішані. 
З 70-х років почалось інтенсивне дослідження механізму реакцій на 
змішаних оксидах зі структурою перовскіта АВО3 та окремих аспектів їх 
практичного застосування. Так, наприклад, кобальтат лантану LaСоО3 має 
майже таку активність, як платина, що нанесена на оксид алюмінію. Лан-
тан може бути замінений іншими металами, подібними стронцію, а ко-
бальт – манганом. Більшість перовскітів виявляють досить високу термо-
стабільність [273], але слід пам’ятати, що значна частина оксидів здатна до 
спікання при температурі, що становить від половини до двох третин тем-
ператури плавлення (температура Тамманна). Особливо цікавим є викори-
стання як каталізаторів горіння гексаалюмінатів і заміщених гексаалюмі-
натів [115], для яких, як виявилось, барій є найбільш перспективним стабі-
лізатором. Застосування гексаалюмінату барію ВаО·6Аl2О3 і його заміще-
них форм стало проривом в напрямку каталітичного горіння, оскільки при 
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90 %-вій конверсії різниця температур реакцій спалювання метану на ряді 
заміщених гексаалюмінатів барію і у відсутності каталізатора може сягати 
100...140 °С. При цьому питома поверхня означених каталізаторів навіть 
після прожарювання при 1300 °С становить 11...15 м2/г. 
З огляду на вищенаведені факти досить перспективною, на наш по-
гляд, вбачається ідея поєднання в одному фізико-хімічному процесі нане-
сення вторинного носія на поверхню металевого носія-підкладки і форму-
вання каталітично активного шару. Нам вбачається, що такого ефекту 
можна досягти при формуванні оксидного покриття матеріалу підкладки у 
високоенергетичних полях при використанням технологій мікродугового 
або мікроплазмового оксидування (МДО).  
Сучасний етап досліджень в галузі МДО і його практичного застосу-
вання припадає на 70-і роки, коли з’явилась велика кількість публікацій і 
патентів дослідників різних наукових шкіл, число яких невпинно зростає і 
сьогодні. Серед них роботи Брауна [274] і новосибірської групи Марко-
ва Г.А. [275, 276], дніпропетровської школи Черненко В.І. і Сніж-
ко Л.О. [277, 278] та владивостокської школи Гордієнка П.С. і Руднє-
ва В.С. [279–281], а також ряд інших робіт [282 – 286]. Численні публіка-
ції, авторські свідоцтва і патенти наших співвітчизників з кінця 80-х років 
в основному носять дослідно-прикладний характер, а теоретичних розро-
бок з механізму процесу МДО поки явно недостатньо, не узгоджено навіть 
єдину термінологію. В цілому ж кількість публікацій зростає, опублікова-
но ряд монографій з даної проблематики [287 – 291], що є свідченням ак-
тивного розвитку напрямку. 
 Багатофункціональність МДО-покриттів сприяє їх застосуванню в 
різних галузях промисловості (аерокосмічній, приладобудуванні, електро- 
і радіотехнічній, хімічній, нафтогазовій, автомобільній, інструментально-
му виробництві, текстильній, медичній, будівельних конструкцій, маши-
нобудуванні, виробництві товарів побутового призначення та ін.). Вони 
застосовуються при виготовленні різних вузлів (запірна арматура, деталі 
насосів і компресорів, пресова оснастка, деталі двигунів внутрішнього 
згоряння і т.і.) для підвищення зносостійкості, протикорозійних властиво-
стей, діелектричних, теплозахисних та інших характеристик (рис.4.1). 
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Рисунок 4.1 – Галузі застосування МДО-технологій 
 
В авіаційному і автомобільному двигунобудуванні нанесення покрит-
тів на циліндро-поршневу групу дозволяє захистити її від високотемпера-
турної газової ерозії і знизити температуру метала основи приблизно в 1,5 
рази. В приладобудуванні, електротехнічній і електронній промисловості 
МДО-покриття застосовують як антидифузійні шари нагрівальних систем 
у виробництві чіпів, діелектричних шарів для тепловідведення та при ви-
готовленні оксидно-поруватих анодів електролітичних конденсаторів. В 
нафтохімічній і газовій промисловості МДО-покриття на алюмінії застосо-
вують як корозійно-зносостійкі для плунжерів насосів, торцевих ущіль-
нень, шиберів та ін., де, крім підвищення терміну служби, використання 
алюмінієвих сплавів з МДО-покриттями суттєво полегшує роботу пар 
тертя [292], оскільки сприяє підвищенню зносостійкості, теплостійкості та 
визначеному ступеню шерхуватості. 
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Визначальною ознакою МДО-технологій, що зумовила як застосу-
вання одержаних таким чином покриттів, так і їх функціональні властиво-
сті, є висока температура в розрядних каналах при анодному формуванні 
покриттів, яка приводить до випаровування розчинів електролітів і пере-
плавлення їх мінеральної складової. Саме за рахунок цього створюються 
умови для інкорпорації до складу покриттів не тільки сполук, утворених 
матеріалом основи, а й компонентів розчину та продуктів їх перетворен-
ня [293 – 296]. Оскільки МДО-технології застосовують для створення по-
криттів на поверхні вентильних металів (Ti, Al, Nb, Ta, Zr, Mg та ін.), ціл-
ком істотними виявилась спроба виготовлення блочних каталізаторів на 
алюмінієвій основі шляхом формування шарів оксиду алюмінію, як носія 
КА композицій, на поверхні алюмінієвих стрічок. Однак, можливість ке-
рування напрямком перебігу процесу і його швидкістю, а також інкорпо-
рації компонентів електроліту в оксидні шари металів-підкладок становить 
значний інтерес для створення не тільки носіїв, а й каталітично активних 
шарів, оскільки при цьому формуються оксидні системи – індивідуальні і 
змішані оксиди, шпінелі, фосфати, борати двох- і полівалентних металів та 
інші сполуки. До переваг метода слід віднести можливість формування в 
одну стадію носіїв і каталітично активного шару; відносну простоту тех-
нології; керування фазовим і хімічним складом поверхневих шарів за ра-
хунок режимів МДО і складу електролітів; нанесення покриттів на вироби 
складної форми і достатньо нескладну регенерацію поверхневих оксидних 
шарів. До недоліків метода слід віднести обмеження матеріалу підкладок, 
оскільки на сьогодні це лише вентильні метали, хоча при цьому підкрес-
лимо, що саме оксиди алюмінію, титану і цирконію є найрозповсюджені-
шими носіями в каталізі, однак не виключено нанесення оксидних струк-
тур і на інші струмопровідні матеріали. З іншого боку технологія МДО є 
найбільш доцільною при використанні як носіїв каталітичного шару тон-
ких металевих сот, які дозволяють підвищити площу робочої поверхні, 
знизити протиопір, прискорити розігрів каталітичної системи до робочої 
температури і, головне, розширити температурний діапазон дії каталізато-
рів до 1000 ºС і пікових температур до 1300 ºС. 
В поточний час відомі роботи, у яких одержано покриття, що містять 
індивідуальні і змішані оксиди, в тому числі сполуки нікелю, мангану, 
рідкісноземельних елементів, а також метали платинової групи [297, 298]. 
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Показано каталітичну активність в реакції конверсії СО ® СО2 для по-
криттів з Mn2O3, Mn3O4 на оксиді титану, каталітичні властивості інших 
оксидів і їх композицій, сформовані у МДО-режимах, вивчаються [299–
301]. Разом з тим, метод МДО може дозволити наносити на поверхні по-
ршнів і циліндрів не тільки захисні, а й каталітично активні шари. Хоча на 
деяких композиціях, наприклад, Al/Al2O3/сполуки нікелю і міді, 
Ti/TiO2/Mn2O3 і Mn3O4, в тому числі модифікованих сріблом досягнута 
досить висока каталітична активність в реакції конверсії CО ® СО2, але 
через низьку температуру плавлення алюмінію, як метала-носія, системи 
на основі композиції титан – оксид титану вбачаються більш перспектив-
ними для каталітичного допалювання газових викидів ДВЗ, однак такі 
каталітичні системи досліджені недостатньо [302 – 305]. Дослідження 
високотемпературних каталітичних систем, призначених для забезпечення 
більш повного згоряння палива та зниження нагару, що містили змішані 
композиції сполук нікелю і міді на підкладках Al2O3/Al, дозволило авто-
рам [271], встановити, що температура 50 %-вої конверсії СО ® СО2 ста-
новить 400...450 °С. 
 Втім, з огляду на результати аналізу літературних джерел, можна 
дійти висновку, що стан технології нанесення каталітично активних по-
криттів з високим опором до корозійного руйнування ще далекий від оп-
тимістичного. Зокрема, не враховано той факт, що корозійна стійкість 
матеріалу підкладки, як і конструкційних матеріалів взагалі, значним чи-
ном залежить від гомогенності і однорідності її поверхні, тому найбільший 
опір до впливу агресивних компонентів буде притаманний алюмінію з 
мінімальним вмістом домішок. В той же час зрозуміло, що такий матеріал 
ніяким чином не може бути використаний як конструкційний через надто 
низькі механічні властивості, тоді як найбільш поширений конструкційний 
матеріал – дуралумін має досить гетерогенну поверхню, для протикорозій-
ної стабілізації якої застосовують операцію хроматування у розчинах ток-
сичних сполук хрому (VI). Іншим, не надто опрацьованим питанням, на-
віть зважаючи на деяку кількість публікацій, залишається завдання зі ство-
рення низькотемпературних каталітично активних матеріалів, їх тестуван-
ня в процесах конверсії карбон (ІІ) оксиду і широкого спектру вуглеводнів. 
Іншим аспектом проблеми є створення каталітично активних електродних 
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матеріалів, міцно зчеплених з підкладкою, оскільки хоча електроди систе-
ми Ti/TiO2/Mn2O3 відомі досить давно, але їх одержують просочуванням 
поруватого титану в розчині манган (ІІ) нітрату з наступним термічним 
розкладанням (тобто утворенням значної кількості нітроген оксиду, який 
емітують у довкілля), а на монолітних поверхнях для закріплення оксиду 
роблять отвори шляхом свердлення [306]. 
4.1. Закономірності формування оксидних плівок на алюмінії та 
його сплавах 
Гомогенізація поверхні сплавів алюмінію. Фізико-механічні і фізи-
ко-хімічні властивості сплавів алюмінію (СА) суттєво залежать від складу 
та співвідношення сплавотвірних і домішкових елементів. Як зміцнюючі 
фази в конструкційних СА, зокрема дуралюмінах (табл.4.1), присутні ін-
терметалічні сполуки (ІМС), склад і кількість яких в досліджуваних спла-
вах [307] досить різноманітні (табл.4.2), а властивості багато в чому від-
мінні від характеристик основного металу, що веде до зміни корозійно-
електрохімічних властивостей сплавів в цілому.  
Не зважаючи на значну кількість досліджень щодо шляхів стабілізації 
таких гетерорезистивних з корозійної точки зору металічних систем [255, 
256, 308 – 311], проблема залишається далекою від розв’язання. З цієї при-
чини стратегія обробки означених сплавів для одержання поліфункціона-
льних оксидних покриттів, особливо у агресивних середовищах, повинна 
бути адаптована до наявності на їх поверхні значної кількості локальних 
структур – від нано- до мезорозмірних. 
Таблиця 4.1 – Склад сплавів алюмінію, % мас. 
Марка 
сплаву 
Cu Mg Mn Fe Si Zn Ti Інші 
Д16 3,8...4,9 1,2…1,8 0,3...0,9 £0,5 £0,5 £0,3 £0,1 Ni £0,1 
АМц £ 0,2 £ 0,5 1,0...1,6 £0,7 £0,6 £0,1 – – 
А99 (Al) – – – 0,5 0,5 – – – 
 
Таблиця 4.2 – Інтерметалічні сполуки, що входять до складу дуралюмінів 
Марка Інтерметаліди Література 
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сплаву 
Д16 Зміцнюючі фази q (Al2Cu) і S (Al2CuMg),  
інтерметаліди (Fe, Мn) 
307, 312 
АА 2024  Al2Cu, Al20Cu2(MnFe)3, Аl-Cu-Mg, Al-Cu-Mn-Fe 256, 257 
АМц MnAl6, в присутності Fe і Si - Al6(Fe, Mn),  
a (AlFeSi) та AlFeSiMn 
307 
 
Наявність означених ІМС в приповерхневому шарі СА можна враху-
вати за допомогою параметра qi – питомої площі поверхні електрода, на 
якій локалізовано відповідний структурний елемент. Наприклад, відо-
мо [255], що на інтерметалід Al-Cu-Mg припадає значна частина поверхні 
сплаву Д16, тому в першому наближенні стан такої поверхні можна нада-
ти [313, 314] як  
(Д16)s » q1(Al) + q2(Аl-Cu-Mg) + … + qi(ІМС), 
або в граничному варіанті 
q(ІМС) >> 0, q(Al) > 0, q(Cu) ®0, q(Mg) ®0, 
при незмінному виконанні умов нормування Sqi=1.  
Стосовно наявності мангану у СА, то зазначимо, що він позитивно впливає 
на корозійно-електрохімічну поведінку сплаву АМц, оскільки утворює 
інтерметалічні сполуки з ферумом Al6(Fe, Mn) і AlFeSiMn та інші, з доста-
тньо від’ємними електродними потенціалами, які нівелюють внесок като-
дних ділянок корозійного процесу, що локалізуються, головним чином, на 
ферумі. Однак, при загальному зниженні гетерорезистивності поверхні 
зростає її реакційна здатність, тому викликану цим зміну електродних 
потенціалів СА і ІМС, що можуть варіюватись в достатньо широких ме-
жах (табл.4.3), необхідно враховувати як при обґрунтуванні складу розчи-
нів електролітів та технологічних режимів анодного оксидування сплавів, 
так і визначенні умов експлуатації. 
Зокрема, при оксидуванні сплавів типу Д1 та Д16 підвищений вміст 
міді негативно впливає на швидкість нарощування товщини і мікротвер-
дість оксидів, тому на таких сплавах можна одержати плівки товщиною не 
більше 30...50 мкм. 
Таблиця 4.3 – Потенціали корозії у водних розчинах 
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- Екор, В, у розчинах  
Система 0,5 М NaCl 0,9 M NaCl, 
0,09 M H2O2 
 
Література 
Д16Т, Д1Т 0,37...0,39 0,47...0,48 307 
АА 2024 –Т3 – 0,35...0,37 256 
АМц 0,62...0,69 – 312 
Al2Cu 0,37...0,42 – 307 
Al2CuMg 0,67...0,69 0,69 307, 308 
Al6Mn 0,58...0,61 – 307 
Al3Mg2 0,93...1,00 1,02 307 
Al2MgSi 1,15 – 307 
Al3Fe 0,14...0,33 0,34 307 
Al3Ni 0,21...0,49 0,30 307 
Mn (Fe, Si) 0,52 – 255, 308 
 
Якщо концентрація міді перевищує 5%, товстошарове оксидування у 
стандартних електролітах застосовувати недоцільно через складність фор-
мування та низькі електрофізичні параметри оксидів [315]. При необхідно-
сті одержання товстих (до 100 мкм) плівок на сплавах типу Д16 застосо-
вують електроліти, в яких час нанесення оксидного покриття зростає до 4 
годин. Отже гетерорезистивність поверхні не дозволяє ефективно оброб-
ляти СА, до складу яких входять елементи різної хімічної природи. 
Можна припустити, що ефективність анодної обробки сплавів алю-
мінію, що містять інтерметаліди Аl-Cu-Mg та Al-Cu-Mn-Fe, і корозійна 
стійкість сплавів буде значно вищою, якщо під час оксидування створити 
умови для паралельного перебігу парціальних реакцій [314]. Таку проце-
дуру можна надати схемою (рис.4.2), що враховує одночасний перебіг 
двох реакцій: перша – анодне оксидування алюмінію з основної матриці 
сплаву (Al)S, яке супроводжується формуванням Al2O3, друга – окиснення 
його інтерметаліду (Аl-Cu-Mg)S та іонізація легуючих компонентів сплаву 
з утворенням комплексів, що здатні розчинятися в об’ємі електроліту, 
тобто видалятись з поверхні оброблюваного сплаву. 
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Рисунок 4.2 – Схема перетворень поверхневих шарів основної мат-
риці сплавів алюмінію (Al)S та інтерметаліду (Аl-Cu-Mg)S при анодній 
поляризації напругою UA в розчині ліганду L. 
 
Для цього до складу електроліту необхідно ввести ліганд L, що задо-
вольняв би ряду вимог, найважливішими серед яких є такі: 
§ здатність до утворення достатньо міцних комплексів (MxLy)L з елеме-
нтами ІМС, такими як Cu, Mn і Mg; 
§ висока розчинність як самого ліганду, так і утворених комплексів; 
§ нетоксичність частинок ліганду та продуктів імовірних перетворень 
за його участю; 
§ сумісність з компонентами електроліту оксидування; 
§ термічна і хімічна стабільність, зокрема стійкість проти окиснення 
киснем повітря; 
§ бажано невисока собівартість.  
Серед обмеженої кількості імовірних лігандів, що задовольняли б означе-
ному переліку висунутих суперечливих вимог, нами обрано [316 – 318] 
дифосфат-іон різних ступенів протонування L Î{ -47OP2 , 
-3
7OHP2 ,…}. На 
користь правочинності такого вибору свідчить і той факт, що константи 
нестійкості дифосфатних комплексів головних компонентів СА (табл.4.4) 
знаходяться практично в одному інтервалі значень [215] і відбивають їх 
достатньо високу міцність. Високий рівень рН розчинів дифосфату 
(рН > 9), що встановлюється внаслідок гідролізу останнього, сприяє окис-
ненню таких елементів, як силіцій і манган, які у лужних середовищах 
виявляють здатність до утворення оксоаніонів. 
 
Таблиця 4.4 – Константи нестійкості дифосфатних комплексів легуючих 
елементів сплаву Д16  
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Центральний  
іон-комплексоутворювач 
рК1 рК1,2 
Cu2+ 7,6 12,45 
Mg2+ 7,2 – 
Ni2+ 5,82 7,19 
Zn2+ 8,7 11,0 
Fe3+ –  5,55 
 
Міцність дифосфатних комплексів, як правило, знижується по мірі їх 
протонування, тому для досягнення запропонованої в роботі мети необхід-
но проводити обробку сплавів при достатньо високих значеннях рН, коли 
цей аніон присутній у повністю депротонованій формі (рН ≥ 8,5). Отже, 
для анодної обробки сплавів алюмінію, що різняться складом легуючих 
компонентів від розглянутих, керувати міцністю утворюваних комплексів 
можна шляхом варіювання рН розчину.  
В цих умовах найбільш інформативною та об’єктивною оцінкою ди-
наміки і ефективності процесу формування оксидного покриття з високи-
ми захисними властивостями буде зміна співвідношень питомої площі 
поверхонь, на яких локалізовані відповідні структурні елементи СА і ок-
сиди алюмінію, що формуються, зокрема хронограми qt (ІМС): 
q(Al2O3)®1, q(Al2Cu) ®0, q(Al2CuMg) ®0, q(Cu) ®0, 
або, у першому наближенні, їх оцінка у вигляді ωt (ІМС).  
Електрохімічна поведінка сплавів алюмінію у розчинах дифосфа-
тів. Справедливість висунутих гіпотез повністю підтверджується характе-
ром анодних поляризаційних залежностей (АПЗ) досліджуваних сплавів 
алюмінію. На АПЗ сплавів АМц і Д16 у присутності дифосфату калію на 
фоні 1 M Na2SO4 з’являються додаткові, порівняно з чистим алюмінієм, 
хвилі та піки (рис.4.3 а), а стаціонарні потенціали зсуваються у негативний 
бік. На вольтамперограмах сплаву Д16 у фоновому розчині наявний пік в 
інтервалі потенціалів 2,0...2,1 В, струм якого зростає з підвищенням кон-
центрації дифосфат-іонів, при цьому з’являється додаткова хвиля при по-
тенціалах 1,46...1,50 В, відсутня у фоновому розчині (рис.4.3 б). Істотно, 
що такий характер АПЗ сплавів обумовлений участю в анодних реакціях 
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саме легуючих елементів і інтерметалідів, яких не містить чистий алюмі-
ній.  
Одночасно з окисненням алюмінію і формуванням його оксиду (див. 
рис.4.2), якому відповідає перша хвиля, на всіх вольтамперограмах відби-
вається перехід компонентів сплаву в розчин, причому хвилі в інтервалі 
потенціалів 1,46...1,50 В і 1,90…2,05 В можуть бути приписані реакціям 
глибокого окиснення мангану (до манганату VI або манганату VII), яке 
перебігає у будь-якому розчині, але прискорюється при залуженні середо-
вища:  
В.51,1 ,5  H8MnO OH4Mn
;В34,0 ,5  OH4MnOOH6Mn(OH)
В18,1,2 MnMn 
В55,1,2Mn(OH)2OH Mn 
0-
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2
-
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-
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;
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Ee
 (4.1) 
На користь такого припущення свідчить і той факт, що на поверхні 
зразків, оксидованих у розчинах і сульфатної кислоти, і дифосфату калію, 
за результатами аналізу рентгенівських спектрів слідів мангану не виявле-
но (рис. 4.5). 
Поява на АПЗ сплавів Д16 і АМц у розчині дифосфату калію при по-
тенціалах 0,29…0,33 В хвилі, відсутньої для алюмінію А99, на наш погляд, 
є наслідком розчинення і виходу в електроліт іонів міді зі зв’язуванням у 
досить міцний дифосфатний комплекс  
e2OCuPOP Cu -272
-4
72 +®+ .    (4.2) 
Це припущення підтверджується зростанням струму хвилі з підвищенням 
концентрації ліганду (див. рис.4.4) та відсутністю характеристичних діля-
нок на АПЗ алюмінію та сплаву АМц, як і у фоновому розчині. Дійсно, 
при мікродуговому оксидуванні Д16 у розчині сульфатної кислоти в складі 
поверхневих шарів залишається до 1,9 % мас. міді, тоді як після аналогіч-
ної обробки в розчині дифосфату калію мікрорентгеноспектальним аналі-
зом не виявлено жодних слідів Cu (див. рис.4.5). Імовірно, це пов’язано з 
тим фактом, що за відсутності лігандів мідь утворює на поверхні оброблю-
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ваного металу оксиди, тоді як у присутності K4P2O7 – розчиняється за реа-
кцією (4.2). Наявність у складі поверхневої плівки оксидів міді, які мають 
менший електричний опір порівняно з оксидами алюмінію, унеможливлює 
формування покриттів значної товщини в мікродуговому режимі, оскільки 
за таких умов напруга не досягає необхідного рівня, який відповідає на-
прузі іскріння Uі. 
 
  
Рисунок 4.3 – Анодні поляризаційні 
залежності алюмінію (1), сплавів  
АМц (2) і Д16 (3) у розчині 1 M Na2SO4, 
0,005 M K4P2O7; s = 0,002 В/с 
Рисунок 4.4 – Анодні поляризаційні 
залежності сплаву Д16 у розчинах:  
1 M Na2SO4 (1), 1 M Na2SO4, 0,05 M 
K4P2O7 (2), 1 M  K4P2O7 (3); s = 0,002 В/с 
 
Природно змінюється і морфологія поверхні зразків від фазової оксидної 
плівки (рис.4.6 а) до мікропоруватої глобулярної структури (рис.4.6 б, в), в 
якій мікропори часто сполучені між собою. Можна вважати, що на повер-
хні конверсійного шару утворюється тривимірна порувата структура –
 сітка, яка далі в глибину шару стає менш явною. За оцінкою авторів [319], 
загальна поруватість такого конверсійного шару є відносно низькою (біля 
5 %) та виникає внаслідок виділення кисню під час МДО, а високі локальні 
температури та тиски зумовлюють значний вміст розчиненого кисню в 
переплавлених оксидах та в закритих порах. Це, в свою чергу, створює 
умови для “заліковування” дефектів при контакті з електролітом та забез-
печує підвищення корозійного опору. З іншого боку, поруватість сприяє 
одержанню конверсійного покриття більш значної товщини завдяки поле-
гшенню електричного розряду між електролітом та субстратом. При дода-
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ванні до електроліту дифосфат-іонів структура оксидних покриттів стає 
більш глобулярною та більш поруватою, що дозволяє значно підвищити їх 
товщину. 
 
 
Рисунок 4.5 – Вмісту легуючих компонентів (% мас.) у поверхневому 
шарі сплаву Д16 у вихідному стані та після МДО протягом 30 хвилин у 
розчинах 1M K4P2O7 і 1,75 M H2SO4 
 
Залежності діагностичних критеріїв кінетики електродних реакцій від 
швидкості розгортання потенціалу (рис.4.7 а – в, залежність 1) вказують на 
формування адсорбційної плівки Al2O3, яка залишається на поверхні мета-
лу, та гальмування стадії розряду міді з наступною хімічною стадією, імо-
вірно, саме комплексоутворенням, на другій хвилі (рис.4.7 а – в, залеж-
ність 2). На користь цього свідчать і значення критерію Семерано Xs ≈ 0,5, 
характер залежності струму хвилі, що відповідає реакції іонізації міді, від 
концентрації дифосфат-іонів (рис.4.7 г), а також порядок реакції за -472OP -
іонами, близький до 1. В той же час, струм першої хвилі, яка відповідає 
окисненню алюмінію, майже не залежить від концентрації -472OP , оскільки 
вони не беруть участь у цій парціальній реакції, а лише забезпечують луж-
ний характер середовища. 
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а б в 
Рисунок 4.6 – Мікрофотографії поверхні сплаву Д16 до обробки (а) і після 
30 хв МДО у розчинах 1 M H2SO4 (б), 1 M K4P2O7 (в) (x500) 
 
Таким чином, у розчині дифосфату можна реалізувати умови для парале-
льного перебігу парціальних реакцій окиснення компонентів сплаву і до-
сягти гомогенізації поверхні за якісним складом. Сукупність одержаних 
даних складає підґрунтя для розробки наукових підстав керування проце-
сом анодного оксидування сплавів системи алюміній-мідь типу Д16 в ме-
жах запропонованої схеми (рис.4.2) і дозволяє свідомо підійти до вибору 
складу робочих розчинів і технологічних режимів електролізу. 
Закономірності формування оксидних покриттів у мікродуговому 
режимі. Застосування високоенергетичних режимів мікродугового окси-
дування загальновідоме для одержання оксидних покриттів значної тов-
щини з розвиненою поверхнею, міцно адгезованих до підкладки. МДО 
сплаву Д16 дозволяє формувати багатофункціональні покриття з широким 
спектром властивостей: міцних і зносостійких, каталітично-активних і 
електроізоляційних, термо- і корозійностійких. Застосування запропонова-
них нами дифосфатів лужних металів, як основних компонентів у складі 
електролітів для МДО [317, 318], дозволило наносити оксидні покриття 
значної товщини на сплави алюмінію різного складу і природи. 
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Рисунок 4.7 – Залежності струму (а), характеристичного критерію jп/√s (б) та 
потенціалу піку Eп (в) сплаву Д16 від швидкості розгортання потенціалу в  
розчині 1M Na2SO4, 0,05 M K4P2O7 для хвиль, що відповідають окисненню алю-
мінію (1), міді (2) і мангану (3), а також від концентрації K4P2O7 (г). 
 
Порівняльний аналіз формувальних залежностей (рис.4.8) свідчить, 
що найшвидше бар’єрний шар формується на чистому алюмінії, тоді як 
вихід на режим мікродугового оксидування для сплавів (АМц і Д16) відбу-
вається в продовж більш значних проміжків часу. Таке явище пояснюється 
наявністю в їх поверхневому шарі інтерметалічних сполук різної природи 
(див.табл.4.2), в присутності яких частина анодного струму витрачається 
на вищерозглянуті парціальні процеси (рис.4.2), які і приводять, в решті 
решт, до формування гомогенних за якісним складом еквіпотенціальних 
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поверхневих структур оброблюваних матеріалів. Відбитком цього є зміна 
хімічного складу поверхні за даними характеристичних рентгенівських 
спектрів (рис.4.9). 
 
 
Рисунок 4.8 – Формувальні залежності МДО алюмінію (1), сплавів АМц (2) і 
Д16 (3) у 1М розчині K4P2O7 при j = 500 А/м2  
 
Топограми досліджуваних зразків відбивають перехід від майже 
ювенільної поверхні (рис.4.10 а) до локального анодного розчинення ле-
гуючих елементів і оксидування алюмінію (рис.4.10 б, в) з формуванням 
бар’єрної оксидної плівки на початкових стадіях (до 10 хв) та утворенням 
товстошарового покриття мікропорувато-глобулярної структури в режимі 
МДО (рис.4.10 г). 
Описати динаміку вмісту головних легуючих компонентів ω(t) у по-
верхневому шарі сплаву Д16 в процесі МДО можна із застосуванням хро-
нограм безрозмірної координати χ = ω(t)/ωs, тобто відношення поточного 
значення вмісту легуючого компонента у поверхневому шарі сплаву ω(t) 
до початкового (максимального) значення ωs. Аналіз експериментально 
одержаних залежностей розподілу легуючих компонентів від часу елект-
ролізу (рис.4.11, а), свідчить про їх ідентичну геометрію, що адекватно 
відбиває зміну стану поверхні електрода, а деяке статистичне розсіювання, 
наприклад для мангану (рис.4.11, б), обумовлено застосуванням результа-
тів вимірювань w(t) на локальних, відмінних за станом і хімічним складом, 
ділянках поверхні зразків при її скануванні. 
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Рисунок 4.9 – Рентгенівські спектри поверхні сплаву Д16 у вихідному стані 
(а) та після МДО у 1М розчині K4P2O7 при j = 500 А/м2 (б). 
 
На хронограмах можна виділити три незалежних ділянки (рис.4.12): 
лінійну – на початку експозиції, наступний спад (за формою близький до 
експоненційного) та лінійну ділянку при значній тривалості електролізу. 
Таку геометрію хронограм елементного складу поверхні за окремими ком-
понентами w(t) надано формалізованою асимптотикою  
î
í
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),λ(
1
)χ( ,     (4.3) 
де l(t) – функція, яку відповідно до [130, 234] можна називати “функці-
єю відмови”, що характеризує видалення легуючих компонентів сплаву з 
поверхневого шару під впливом МДО; 
t0 – параметр локалізації, тобто час імунного стану електрода до по-
чатку зміни складу поверхневого шару під час МДО. 
Істотно, що обидва параметри l(t) та t0 залежать від значної кількості 
чинників і для об’єктивного опису системи повинні бути визначені попе-
редньо. Формалізований опис стану поверхні (4.3) відбиває той факт, що 
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термін завершення МДО співпадає з майже повним розчиненням вихідних 
легуючих компонентів з поверхневого шару Д16 (рис.4.5), тобто гранич-
ний рівень цих величин при t®¥ становить w(t) =0. В той же час відомо, 
що при оксидуванні сплаву Д16 в електролітах, відмінних за складом від 
дифосфатних, навіть в режимі МДО вміст легуючих елементів в поверхне-
вому шарі покриття зменшується незначно [320], наприклад, вміст Mn 
зменшується до 0,25 %, Fe – до 0,2%, а Cu – лише до 3,0 % мас. 
 
  
а б 
  
в г 
Рисунок 4.10 – Топографія поверхні сплаву Д16 під час МДО у розчині дифос-
фату протягом 5 (а), 7 (б), 10 (в) та 30 (г) хвилин (x1000) 
 
Завдання опису динамічної ділянки хронограм χ(t) полягає у визна-
ченні аналітичного вигляду функції l(t). Таку задачу розв’язано методом 
вирівнювання, вважаючи, що в найпростішому випадку залежність l(t) 
може бути описана рівнянням 
l(t) = a×tb      (4.4) 
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де а – параметр масштабу, b – параметр форми. 
 
 
а б 
Рисунок 4.11 – Експериментальна (а) та формалізована (б) хронограми вмісту 
легуючих компонентів у поверхневому шарі сплаву Д16 при МДО у розчинах 
дифосфатів. Цифри відповідають результатам вимірювання на виступах (1); 
упадинах (2) та усередненим значенням (3). Суцільна лінія (4) – результат 
розрахунків за рівнянням (6.3).  
 
Після логарифмування (4.4) лінеаризується в координатах  
Y = A + b X 
з урахуванням заміни Y=lnλ(t), A=lna, X=lnt.  
Експериментальні дані w(t) лінеаризуються (рис.4.13) з параметрами, зна-
чення яких наведені у табл.4.5. Розраховані за рівнянням (4.4) хронограми 
w(t) аналогічні до експерименту (рис.4.11 а, залежність 4). Існує залеж-
ність параметрів форми та масштабу від природи легуючих компонентів 
ІМС (табл.4.5), а також технологічних параметрів електролізу і складу 
електроліту, що надає підстави для їх оптимізації. 
Так, з аналізу рис.4.8 та рис.4.12, випливає, що параметру локалізації 
t0 можна поставити у відповідність тривалість кінетичної ділянки форму-
вальних залежностей U(t) - час виходу на рівень напруги, який відповідає 
запалюванню мікродугових розрядів. Дійсно, значення цієї характеристики 
переважно обумовлено технологічними параметрами електролізу і скла-
дом компонентів електроліту оксидування. Визначити t0 можна з хроно-
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грам w(t), оскільки t0 зменшується із зростанням густини струму гальвано-
статичного оксидування, але в цих умовах результати характеризуються 
значним розсіюванням щодо середнього, тому як тренд обрано лінійний 
відрізок w(t)= ws при 0£ t £ t0. 
 
 
Рисунок 4.12 – Формалізовані хронограми вмісту легуючих компонентів 
у поверхневому шарі сплаву Д16 під час МДО у розчинах дифосфатів 
 
Досить цікавим виявились результати аналізу інших параметрів фун-
кції l(t). Так, значення параметрів масштабу для окремих елементів ІМС 
утворюють декілька груп: близько 4·102 для алюмінію і купруму; 1,2·102 – 
для магнію та 5,0 – для мангану. За фізичним сенсом параметра а можна 
вважати, що швидкість реакцій за участю перших двох сплавотвірних 
елементів суттєво вища, ніж останніх, що цілком збігається з результатами 
кінетичних досліджень. 
Але найцікавіших висновків можна дійти на підставі аналізу параме-
тру форми b, який, на наш погляд, характеризує особливості механізму 
реакцій. Дійсно, близькі значення параметра форми для купруму та магнію 
відповідають їх розчиненню до двохзарядних катіонів М2+ з наступним 
утворенням аніонних комплексів, тоді як відмінне значення b для мангану 
відбиває утворення оксоаніонів -4MnO  або 
-2
4MnO . Більш глибоке окис-
нення мангану, імовірно, і зумовлює низьку швидкість процесу, тобто 
величину a. Алюміній окиснюється з утворенням оксидної плівки – відби-
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тком цього є значно нижча величина b, а іммобілізацію оксигену до складу 
плівки відбиває позитивне дробове значення параметру форми. За таких 
обставин створюються умови до безперервного моніторингу стану поверх-
ні і розробки на цих засадах інструментальних засобів керування процесом 
оксидування, а, як наслідок, і корозійного стану об’єктів. 
 
  
а б 
Рисунок 4.13 – Визначення параметрів функції відмови сплаву Д16 під впли-
вом МДО у розчинах дифосфатів за окремими компонентами:  
Al (а) та Cu(б) 
 
Таблиця 4.5 – Параметри функції відмови для МДО сплаву Д16 у розчинах 
дифосфатів 
Елемент у  
поверхневому шарі  a b t0, хвилин 
Al 400 -1,15 5…10 
Cu 400 -3,3 3…5 
Mg 121 -3,0 3…5 
Mn 5,0 -2,0 ≤ 5 
O 25,8 0,36 ≤ 5 
 
Оптимізація складів розчинів і режимів для мікродугового оксиду-
вання сплавів алюмінію. Напруга оксидування сплавів алюмінію залежить 
від концентрації дифосфату калію і природно зростає з розведенням роз-
чину внаслідок підвищення його омічного опору (рис.4.14 а). З іншого 
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боку, зростання напруги забезпечує проведення процесу саме у мікродуго-
вому режимі, який сприяє формуванню покриттів значної товщини [321]. 
За результатами досліджень встановлено (див. рис.4.8), що напруга почат-
ку іскріння Uі становить для алюмінію близько 100..105 В, сплаву АМц – 
90...95 В, Д16 – 80...85 В, а мікродуговий режим встановлюється в інтерва-
лі напруг 150...200 В. Напруга формування, як і товщина оксидного шару, 
зростають з густиною струму, причому U стабілізується при j > 6 А/дм2 в 
інтервалі, який відповідає мікродуговому режиму, при c(K4P2O7) = 0,5…1,0 
моль/дм3.  
Таким чином, гомогенізація поверхні купрум- та манган-вмісних 
сплавів алюмінію, зокрема Д16, та формування склоподібних оксидних 
покриттів товщиною до 200 мкм здійснюється у розчині 0,5...1,5 M K4P2O7 
при густинах струму 5...15 А/дм2 до напруги 180...220 В протягом 
20...30 хв [317, 318]. 
4.2. Закономірності формування оксидних систем Al│Al2O3, 
MnxOy на сплавах алюмінію 
Важливою особливістю досліджуваних СА є імовірність електрохімі-
чного формування на їх поверхні багатокомпонентних систем [322], які 
поряд з оксидами алюмінію, включають оксиди перехідних металів. На 
підставі аналізу каталітичних властивостей (розділ 1) як об’єкти дослі-
дження обрані системи Al│Al2O3, MnxOy та Al│Al2O3, CoxOy. 
 Виходячи з існуючих уявлень щодо механізму електрохімічного ок-
сидування сплавів алюмінію у високоенергетичних полях, вирізня-
ють [289, 290] чотири етапи процесу МДО – формування оксидних по-
криттів: 
§ утворення первинної (фазової) оксидної плівки за електрохімічним 
механізмом до запалювання електричного розряду; 
§ пробивання оксидної плівки і поява плазмового згустку в розрядному 
каналі (люмінесценція та іскріння); 
§ газофазові і термохімічні реакції за участю металу і електроліту (запа-
лення мікродугових розрядів); 
§ конденсація та поліморфні перетворення оксидних фаз (перехід мікро-
дугового розряду в дуговий). 
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а – час формування, хв.: 1 (1), 5 (2), 10 (3) 
 
б  
c(K4P2O7), моль/дм3: 
 0,5 (1); 1,0 (2); 2,0 (3) 
в  
c(K4P2O7)= 1,0 моль/дм3  
Рисунок 4.14 – Вплив концентрації дифосфату калію (а) і густини струму  
поляризації на напругу формування (б) і товщину оксидного покриття  
сплаву Д16 (в) t = 10 хв 
 
Істотно, що участь компонентів електроліту в електрохімічних і хімі-
чних перетвореннях на перших трьох етапах обумовлюється їх природою і 
формою існування електродноактивних частинок. Ми вважаємо, що в за-
лежності від природи частинок їх можна класифікувати в окремі групи. 
Так, катіони полівалентних металів здатні безпосередньо окиснюватись, 
утворюючи катіони або оксосполуки з вищим ступенем окиснення, які 
беруть участь у наступних термохімічних перетвореннях. Оксоаніони не-
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металів (наприклад, -472
-2
3 OPSiO , ) не окиснюються, але виявляють схиль-
ність до дезоксигенації та дегідратації, особливо за високих температур, а 
деякі оксометалати ( -272
-
4 OCrMnO , ) – до внутрішньомолекулярних окисно-
відновних реакцій. Нами висунуто гіпотезу, що при МДО сплавів алюмі-
нію в присутності оксоаніонів та/або катіонів різної природи створюються 
умови для перебігу електрохімічних і термохімічних реакцій та перетво-
рень, внаслідок яких і відбувається формування міцно зчеплених з підкла-
дкою покриттів змішаними оксидами [323–325].  
Найбільш схильним до утворення сполук різного ступеню окиснення 
і реакцій диспропорціонування і внутрішньомолекулярного окиснення – 
відновлення, особливо у лужному середовищі, виявляється манган [326, 
327]. Причому, як свідчать результати попередніх досліджень [328], з роз-
чину, що містить солі Mn (II), неможливо отримати оксидні покриття зі 
значним вмістом оксидів мангану, тому в ролі електродноактивної речови-
ни запропоновано використовувати манганат (VII) калію. На підставі тер-
модинамічного аналізу імовірних високотемпературних хімічних реакцій у 
розрядному каналі [321], приелектродному шарі електроліту та на межі 
оксид / електроліт сукупність процесів, що перебігають у лужному розчині 
в присутності оксоаніону – перманганату, можна надати схемою (рис.4.15). 
Згідно з нею електрохімічне окиснення алюмінію і оксигену супроводжу-
ється термолізом води у високотемпературній зоні розрядного каналу з 
утворенням радикалів ОН· і молекул O2. Останні, з урахуванням можливо-
сті резонансного захвату електрона [288], дисоціюють з утворенням части-
нок O і O–, що дифундують у фазовому оксиді та окиснюють метал. Одно-
часно перебігають реакції термічного внутрішньомолекулярного окиснен-
ня-відновлення перманганат-іонів 
кДжOMnOMnO2MnO 22
-2
4
-
4 28,75,
0
298 -=D++® G  (4.5) 
та диспропорціонування нестійких аніонів -24MnO :  
-
2
-
42
-2
4 OHMnO2MnOO2H3MnO 4++®+ ,  (4.6) 
схему перетворень за участю яких наведено на рис.4.15. 
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Манган (IV) оксид, що утворюється в обох випадках, може включа-
тися до складу гратки Al2O3, якщо прийняти до уваги близькість іонних 
радіусів Al+3 та Mn+4 (табл.4.6), або зазнавати, згідно [317], подальших 
високотемпературних перетворень: 
43322 OMn
K1300OMnK900MnO ¾¾¾ ®¾¾¾¾ ®¾ .  (4.7) 
 
Таблиця 4.6 – Фізико-хімічні характеристики металів та їх стабільних  
оксидів 
 
Речо-
вина 
Густи-
на, 
г/см3 
Колір Кристалічна  
гратка 
Питомий 
електричний 
опір, Ом·cм 
Характер 
провідності 
Радіус 
атома, 
нм 
Радіуси 
іонів, 
нм 
Al 2,7 Сріблястий кубічна  електронна 0,143  
Al2O3 3,5-3,9 Безкольо-
ровий 
Гексагональна 
(α) або  
кубічна (γ) 
1014 діелектрик 
(іонна) 
 Al3+ 
0,0535 
Mn 7,2-7,4 Сірий кубічна  електронна 0,132  
Mn3O4 4,7-4,9 Чорний тетрагональна 
або  
ромбоедрична 
104-106 н/п p-типу  Mn2+ 
0,083 
MnO2 5,026 Чорний або 
коричневий 
ромбоедрична 
або  
гексагональна 
0,12-0,15 
10-1-2,8·10-3* 
н/п n-типу, 
електронна 
і іонна, 
вакансії O-2 
 Mn4+ 
0,053 
Co 8,8-8,9 Сріблястий кубічна  електронна 0,125  
CoO 5,7-6,7 Коричневий кубічна 108 
106-1010* 
н/п p-типу 
з вакансія-
ми катіонів 
(діркова) 
 Co2+ 
0,076 
Co3O4 6,07 Чорний кубічна (грат-
ка шпінелі) 
(1,05-
1,6)·104 
4·103-105* 
н/п p-типу 
з вакансія-
ми катіонів 
 Co3+ 
0,061 
Co2O3 5,18 Чорно-
сірий 
кубічна – –   
CoO2 нестійкий   
 
* за даними [330] 
 
  
PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com
  200 
 
 
Рисунок 4.15 – Схема перетворень при мікродуговому оксидуванні алюмінію в 
розчині манганату (VII) калію 
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Таким чином, в низькотемпературній зоні і на межі оксид / електроліт, на 
наш погляд, утворюється головним чином манган (IV) оксид (рис.4.16 а), а 
у високотемпературній зоні розрядного каналу імовірним є формування 
подвійного оксиду мангану змінних ступенів окиснення, що кристалізу-
ється в гратці шпінелі. За рахунок кристалізації обох оксидів одночасно з 
оксидом алюмінію, що зазнає високотемпературних фазових перетворень, 
забезпечується міцне зчеплення МОС з підкладкою, рівномірний розподіл 
та суттєве підвищення питомої площі поверхні (рис.4.16 б, в).  
 
 
а 
  
б 
x1000 
в 
x20 
Рисунок 4.16 –Склад та морфологія поверхні МДО покриттів системи 
Al|Al2O3, MnxOy  
 
Анодна поведінка алюмінію та його сплавів у лужних розчинах, що міс-
тять манганат(VII)-іони, відрізняється від процесів анодного окиснення у 
розчинах KOH (рис.6.16). Характер вольтамперограм свідчить про пасива-
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цію алюмінію і сплаву Д16 у присутності KMnO4: стаціонарні потенціали 
зсуваються у позитивний бік, а струм пасивного стану знижується 
(рис.4.17 б). В той же час, піки на АПЗ, що відповідають окисненню ін-
терметалідів і компонентів сплаву АМц (зокрема, мангану), навпаки, зрос-
тають. 
Означена поведінка пояснюється як особливостями взаємодії металу 
з компонентами розчину, так і здатністю останніх брати участь у електро-
дному процесі. Так, початкові ділянки АПЗ систем Al (АМц, Д16) | KOH 
відповідають перебігу необоротної реакції окиснення алюмінію з утворен-
ням алюмінат-іонів AlO -2  і гідроксокомплексів варійованого складу 
Al(OH) xx
-3  до досягнення потенціалу пасивації, при якому починає фор-
муватись тонкий шар фазового оксиду  
    2Al + 6OH- → Al2O3 + 3H2O + 6e, 
а при високих напругах на поверхні утворюється товста анодна плівка. 
 
  
а б 
Рисунок 4.17 – Вольтамперограми електродів з алюмінію (1), сплавів АМц (2) і 
Д16 (3) у розчинах на основі 1M Na2SO4 у присутності 0,01 M KOH (а); 0,01 M 
KOH, 0,01 KMnO4 (б); s=0,05 В/с 
 
Іони -4MnO , як потужні окисники, сприяють зсуву потенціалу у позитив-
ний бік та утворенню пасивуючих оксидів за рахунок хімічної взаємодії з 
алюмінієм або компонентами сплаву, наприклад: 
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.OH2MnO2 CuO3OHMnO23Cu 
O,H6MnO3 OAl5OH12MnO3 10Al
-
22
-
4
232
--
4
++®++
++®++
 (4.8) 
Формування на поверхні металу оксидів з низькою електричною провідні-
стю (Al2O3, CuO), на відміну від електропровідних систем (MnO2), гальмує 
анодне розчинення та створює умови для переходу анодного оксидування 
у режим іскріння та мікродугових розрядів. Оскільки сплави АМц відріз-
няються найбільшим серед досліджуваних сплавів вмістом мангану, їх 
анодна поведінка у лужних розчинах манганатів (VII) обумовлюється 
утворенням провідних 
,OH MnOOHMnO3Mn -22
-
4 4724 +®++    (4.9) 
або, навіть, розчинних сполук 
O,H MnOMnOOHMnOMn 2
-2
42
--
4 2444 ++®++  (4.10) 
які жодним чином не сприяють пасивації сплаву. Саме тому у присутності 
-
4MnO -іонів поведінка АМц відрізняється від такої для алюмінію і Д16.  
Утворення фазового оксиду підтверджуються лінеаризацією залеж-
ностей потенціалів першого піку АПЗ алюмінію і сплаву АМц від швидко-
сті сканування потенціалу в координатах Eп – √s (рис.4.18 а). Залежності Eп 
і струмів піків jп системи Al | KOH, KMnO4 (рис.4.18 б) і АМц | KOH, 
KMnO4 (рис.4.19) від s, як і діагностичні критерії механізму та кінетики 
електродних процесів (рис.4.18 б, в), вказують також на адсорбцію реаген-
ту  
адс
-
4
-
4 MnOMnO ® , 
та хімічну реакцію за його участю (4.5).  
Лінійний характер залежності Eп–lgs для піку, який відповідає окис-
ненню мангану зі сплаву АМц, вказує, що пасивація відбувається за раху-
нок адсорбції -4MnO -іонів (а не утворення фазового оксиду, як у випадку 
лінійності Eп–√s) і супроводжується необоротним окисненням складових 
сплаву. 
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а б 
Рисунок 4.18 – Залежність потенціалів першого піку АПЗ (а) алюмінію (1) і 
сплаву АМц (2), та струмового критерію (б) від швидкості розгортання  
потенціалу в розчині 1M Na2SO4, 0,01M KOH, 0,01M KMnO4 
 
 
  
а б 
Рисунок 4.19 – Залежність потенціалів третього піку (а) та струмового  
критерію другого (1) і третього (2) піків (б) АПЗ сплаву АМц від швидкості 
розгортання потенціалу в розчині 1M Na2SO4, 0,01M KOH, 0,01M KMnO4 
Незалежність струму першого піку АПЗ алюмінію і сплаву АМц від кон-
центрації -4MnO -іонів (рис.4.20 а) в області низьких концентрацій, як і 
зниження jп з підвищенням c( -4MnO ), підтверджують той факт, що вони не 
беруть участь у анодній реакції, але хімічно окиснюють поверхневі шари 
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алюмінію, за рахунок чого і відбувається депресія струму. Утворені про-
дукти хімічної взаємодії (MnxOy) беруть участь у подальшому анодному 
окисненні, що і обумовлює зростання струму третього піку АПЗ з підви-
щенням c( -4MnO ), на відміну від другої хвилі, яка відповідає окисненню 
магнію або міді, що входять до складу сплаву АМц (рис.4.20). 
Таким чином, для забезпечення формування міцно зчеплених з під-
кладкою покриттів змішаними складними оксидами алюмінію та мангану 
значної товщини необхідно визначити оптимальні склади електролітів і 
режими мікродугового оксидування. 
 
а б 
Рисунок 4.20 – Залежність струму першого піку (а) АПЗ алюмінію (1) і сплаву 
АМц (2), струму другого (1) і третього (2) піків (б) АПЗ сплаву АМц від конце-
нтрації KMnO4 у розчині 1M Na2SO4, 0,01M KOH  
 
Вплив складу електроліту і режимів мікродугового оксидування на 
склад і товщину покриттів складними оксидами Al2O3, MnxOy. Геомет-
рія і кількісні характеристики залежностей швидкості змінення напруги 
(dU/dt) від напруги формування залежать від складу електроліту і густини 
струму поляризації. З їх аналізу можна визначити напругу іскріння Uі. 
Швидкість змінення напруги при гальваностатичній поляризації алюмінію 
струмом густиною до 500 А/м2 у лужному електроліті (рН 12,8) є практич-
но сталою в широкому діапазоні напруг, що не складає підстав для пере-
ходу до режиму іскріння при низьких густинах струму (рис.4.21 а, залеж-
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ність 1). При підвищенні струму поляризації характер залежностей зміню-
ється: в інтервалі напруг 160…200 В спостерігається зростання dU/dt, яке 
досягає максимуму при Umax = 200…215 В, причому максимум стає більш 
вираженим зі зростанням струму (рис.4.21 а, залежності 2, 3). 
На dU/dt –U залежностях (рис.4.21) візуалізуються три характеристи-
чних ділянки: 1 – доіскрова (dU/dt = const), обмежена появою перших іс-
крових розрядів; 2 – оксидування в іскровому режимі (Uі ≥ Umax); 3 – мік-
родугові розряди, перехід до яких визначають як початок стабілізації зна-
чень dU/dt при високих напругах. Зростання товщини оксиду алюмінію 
(dh/dt) і швидкість змінення напруги (dU/dt) при формуванні Al2O3 в галь-
ваностатичному режимі в доіскровій області описуються співвідношення-
ми [331]: 
j
Fz
M
t
h
r
h=
d
d ,      (4.8) 
jE
Fz
M
t
U
oxd
d
r
h= ,     (4.9) 
де h – ефективність формування або вихід за струмом оксиду, яку визна-
чають як відношення іонного струму до повного струму, що протікає через 
систему;  
М – молярна маса оксиду, кг/моль;  
r – густина оксиду, кг/м3; z – кількість електронів;  
F – число Фарадея;  
Еox – напруженість поля в оксиді, В/м;  
j – густина струму формування, А/м2. 
Додавання KMnO4 до розчину лугу викликає трансформацію форми 
dU/dt –U залежностей: швидкість змінення напруги зростає порівняно з 
розчином 0,01 M KOH, причому тим суттєвіше, чим вище струм поляриза-
ції; максимум стає більш явним вже при напругах 80...95 В, а падіння на-
пруги після максимуму відбувається більш стрімко (рис.4.21 б). Напруга 
іскріння і формування виявляється нижчою у порівнянні з поширеним 
лужним електролітом, у якому формується лише оксид алюмінію, оскільки 
питомі електричні провідності MnO2 і Mn3O4 на декілька порядків величи-
ни перевищують провідність Al2O3. 
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а б 
Рисунок 4.21 – Швидкість змінення напруги при оксидуванні алюмінію у 
розчинах: а – 0,01 M KOH; б – 0,01 M KOH, 0,5 M KMnO4 при густинах струму, 
А/м2: 500 (1); 1000 (2); 2000 (3) 
 
Швидкість змінення напруги для досліджених систем лінійно зале-
жить від густини струму поляризації з кутовими коефіцієнтами 0,88…5,26 
(рис.4.22). Якщо взяти до уваги, що в області доіскрового оксидування 
реакція перебігає за класичною схемою [289]  
2Al3+ + 3O2- ® Al2O3, 
а характеристики утвореного оксиду: М = 102·10-3 кг/моль, r = 3,4·103 
кг/м3, то в припущенні h ≈ 100 %, значення напруженості поля в покриттях 
оксидами алюмінію Al2O3, отриманих в системі Al | KOH, можна оцінити 
як 2,49·108 В/м. 
Ця величина співпадає з оцінками для анодування сплавів алюмінію в 
доіскровій області з лужних розчинів при рН > 10 [332]. Значення Еox у 
складних покриттях Al2O3, MnxOy, синтезованих у системі 
Al | KOH, KMnO4, на два порядки величини менші за Еox(Al2O3) та знижу-
ються зі зростанням концентрації KMnO4 (табл.4.7). Така поведінка, як 
відомо [332], обумовлена появою в структурі оксидного покриття 
об’ємних зарядів, ділянок з різними типами провідності та значеннями 
опору внаслідок включення до її складу компонентів електроліту або утво-
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рення оксидів іншої природи. Це додатково свідчить на користь висновку 
про включення оксидів мангану до складу покриттів.  
 
 
Рисунок 4.22 – Залежність швидкості змінення напруги від густини струму 
поляризації системи Al | KOH, KMnO4 при концентраціях KMnO4, моль/дм3: 
0,01 (3); 0,1 (2); 0,5 (1) 
 
Товщина покриттів h, як і кінцева напруга формування Uк, зростає 
симбатно густині струму поляризації (рис.4.23), але в інтервалі j = 15...18 
А/дм2 зростання h майже припиняється, тому наступне підвищення струму 
не має сенсу. В той же час, напруга іскріння Uі, особливо при високих 
концентраціях c(KMnO4) ≥ 0,5 M, знижується із зростанням j внаслідок 
впливу манганату (VII) на процес формування більш досконалих фазових 
плівок на поверхні алюмінію. 
При низьких густинах струму j ≤ 9 А/дм2 іскріння майже відсутнє, 
тобто пробою фазового оксиду не відбувається, тому і товщина покриття 
змінюється повільно, а вміст мангану незначний. Слід відзначити, що збі-
льшення концентрації манганату (VII) калію в електроліті сприяє збага-
ченню останнього манганом (що підтверджується даними рентгенофлуо-
ресцентного аналізу, наведеними в табл.4.7), але на товщину покриття 
практично не впливає. Це цілком узгоджується із запропонованим механі-
змом формування покриттів у лужному розчині, згідно з яким струм ви-
трачається переважно на оксидування алюмінію, а утворення оксидів ман-
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гану відбувається у термохімічних і хімічних окисно-відновних реакціях, 
умови для яких створюються у зонах іскрових і мікродугових розрядів. 
 
  
Рисунок 4.23 – Формувальна залежність (а) при густинах струму поляризації j, 
A/дм2: 1 – 15, 2 – 12, 3 – 9, 4 – 6; та вплив j на товщину покриття в системі 
Al | KOH (0,035 M), KMnO4 (0,5 M) 
 
Для одержання покриттів з максимальним, відносно алюмінію, вміс-
том мангану рекомендований електроліт складу, моль/дм3: KOH – 
0,01...0,05; KMnO4 – 0,1…0,5 [333, 334], густина струму поляризації стано-
вить 15…20 А/дм2. Час мікродугового оксидування обирається, виходячи 
із залежності товщини покриттів і напруги формування від часу електролі-
зу (рис.4.24). З наведених залежностей витікає, що з підвищенням густини 
струму зростає порядок функції, що апроксимує залежність товщини від 
часу з майже лінійної при j = 9 А/дм2 (рис.4.24 а) до параболічної j = 12 
А/дм2 (рис.4.24 б) і гіперболічної j = 15 А/дм2 (рис.4.24 в), тобто в двох 
останніх випадках швидкість змінення товщини покриття з часом зменшу-
ється. При цьому залежності напруги від часу формування для різних гус-
тин струму відрізняються несуттєво. Якщо провести аналогію з процесами 
формування оксидних покриттів у хімічних високотемпературних реакці-
ях, можна припустити, що змінюється закон росту оксидних плівок, а, як 
наслідок, зменшується і поруватість покриттів. 
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Таблиця 4.7 – Кількісні параметри процесу формування покриттів на алю-
мінії у розчинах на основі 0,01 M KOH при різних концентраціях (c) 
KMnO4 
c(KMnO4), 
моль/дм3 j, А/дм
2 
Напруга 
іскріння 
Uі, В 
Кінцева напруга 
формування  
Uк , В 
Напруженість 
поля в оксиді  
Еox ×10-6, В/м 
Масова 
частка 
мангану*  
w(Mn), % 
мас. 
0 21 100 254  249 0 
6 100 123  
9 105 135 
12 100 168 
15 100 200 
18 105 210 
0,05 
21 105 213 
3,0...3,6 71 
6 – 120  
9 105 130  
12 100 202  
15 100 180  
18 102 185  
0,1 
21 100 204 
1,2...2,5 96,4 
6 – 90  
9 96 98  
12 96 105  
15 90 110  
18 84 112  
0,5 
21 64 108  
0,8...1,0 98,4 
 
*w(Mn) визначена за результатами рентгенофлуоресцентного аналізу, виходячи з 
припущення, що в оксидному покритті w(Mn) + w(Al) = 100 %. 
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в г 
Рисунок 4.24 – Хронограми напруги формування (U) і товщини покриттів (h),  
сформованих у розчині 0,035 M KOH, 0,5 M KMnO4 при j, А/дм2 :  
9 (а); 12 (б); 15 (в) та у розчині 0,035 M KOH, 0,1 M KMnO4 при j = 15 А/дм2 (г) 
 
У розчинах з меншою концентрацією KMnO4 характер h – t залежно-
стей наближається до експоненційного, але товщина покриттів менша 
порівняно з концентрованими розчинами (рис.4.24 г). Проведений аналіз 
сукупності процесів при мікродуговому оксидуванні алюмінію та його 
сплавів у лужному розчині в присутності манганату (VII) калію дозволяє 
сформулювати передумови керування складом і морфологією оксидних 
покриттів [335] шляхом обґрунтованого вибору відповідних компонентів 
електроліту і варіювання режимів електросинтезу. 
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4.3. Закономірності формування оксидних систем Al│Al2O3, CoxOy 
на сплавах алюмінію 
Процес формування змішаних оксидних систем на поверхні алюмі-
нію та його сплавів при мікродуговому оксидуванні у лужних електролі-
тах, що містять катіони змінного ступеню окиснення, наприклад, кобальту, 
природно відрізняється від механізму реакцій, які перебігають при МДО 
цих сплавів у розчинах манганатів (VII). Причина цього полягає у відмін-
ності анодної поведінки електрохімічних систем, що включають схильні 
до окиснення анодні матеріали в розчинах, які містять катіони перехідних 
полівалентних металів (Co2+) та оксометалати, особливо з максимальним 
ступенем окиснення центрального атому, як у -4MnO , оскільки перші схи-
льні, а останні не здатні до подальшого окиснення.  
Термодинамічні передумови анодних реакцій. У кобальт (II)-
вмісних електролітах при анодній поляризації СА в доіскровому режимі 
одночасно можуть перебігати парціальні реакції окиснення алюмінію, 
оксигену і Со (II), причому останні, залежно від потенціалу, відбуваються 
багатостадійно за різними маршрутами (табл.4.8). Слід відзначити, що 
оксиди Co2O3 і CoO2 не є термодинамічно стійкими сполуками, тому існу-
ють на поверхні металу лише в гідратованій формі та при анодній поляри-
зації або за присутності сильних окисників. Вони схильні самодовільно 
розпадатися з виділенням кисню вже за стандартних умов  
43
2
32
2
2 OCoOCoCoO
OO
¾¾ ®¾¾¾ ®¾
--
,   (4.10) 
в результаті чого утворюється стабільний оксид кобальту Co3O4 змін-
ного ступеню окиснення (CoO·Co2O3), який кристалізується в гратці шпі-
нелі. Питомий електричний опір такого змішаного оксиду становить 
(1,05...1,6)·104 Ом·cм. 
Природно, що характер анодних процесів має залежати і від аніонно-
го складу електроліту, компоненти якого, як і співвідношення між ними, 
слід обирати з урахуванням того факту, що перехід до іскрового і мікроду-
гового режиму оксидування алюмінію та його сплавів відбувається у луж-
них розчинах. Стабільними у таких електролітах, як відомо [214, 215], 
виявляються дифосфатні комплекси кобальту (II). Істотно, змішані оксидні 
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покриття Al2O3, CoxOy можна сформувати і шляхом оксидування алюмінію 
у кислих розчинах, але такі покриття не матимуть тієї міцності зчеплення з 
підкладкою, у порівнянні з тим, яке досягається в мікродуговому режимі. 
Так, зокрема, в тетраборатному електроліті, в якому формування оксидних 
покриттів на алюмінії та його сплавах відбувається при напругах до 60 В у 
доіскровій області вольтамперної залежності, було отримано рівномірно 
розподіленні по поверхні носія покриття Co3O4 чорного кольору (рис.4.25 
а), які не мають міцного зчеплення з підкладкою і руйнуються при механі-
чному впливові та у агресивних середовищах з досить високою швидкіс-
тю [322, 336]. 
Таблиця 4.8 – Анодні реакції за участю сполук кобальту 
№ Реакція Е, В 
1 3Co2+ + 4H2O = Co3O4 + 8H+ + 2e 2,112 – 0,2364 pH + 0,0886 lg[Co2+] 
2 2Co2+ + 3H2O = Co2O3 + 6H+ + 2e 1,746 – 0,1773 pH + 0,059 lg[Co2+] 
3 Co2+ + 2H2O = CoO2 + 4H+ + 2e 1,612 – 0,1182 pH + 0,059 lg[Co2+] 
4 2Co3O4 + H2O = 3Co2O3 + 2H+ + 2e 1,018 – 0,059 pH 
5 Co2O3 + H2O = 2CoO2 + 2H+ + 2e 1,477 – 0,059 pH 
 
Процес анодування алюмінію у кобальтвмісному дифосфатному еле-
ктроліті відбувається в режимі іскріння, який приводить до змінення хара-
ктеру утворюваних оксидів і морфології поверхні електроду (рис.4.25 б). 
Яскраво сині вкраплення, рівномірно розподілені по поверхні носія з 
щільністю до 104 см-2, імовірно є продуктами високотемпературної взає-
модії оксидів [329] 
4232 OCoAl
KOAlCoO   ¾¾¾ ®¾+ 1400 ,   (4.11) 
які мають структуру шпінелі та відрізняються високими діелектричними 
властивостями. Вочевидь оксид CoO, питомий електричний опір якого 
становить ρ = 108 Ом·cм, утворюється у розрядному каналі при температу-
рах, вищих 1230 К за ендотермічною реакцією 
кДж8,322O  CoO6O2Co 0298243 =D+® G .  (4.12) 
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Рисунок 4.25 – Покриття складними оксидами Al2O3, CoxOy, одержані з  
тетраборатного рН 5...6 (а) і дифосфатного рН 9 (б) електролітів  
у присутності солей Co (II) (x50) 
 
Цілком природно припустити, що розташування вкраплень CoAl2O4 
відбиває характер розподілення іскрових і траєкторії мікродугових розря-
дів, які формують морфологію поверхні оксидованого алюмінію. 
Сукупність розглянутих процесів, що реалізуються під час МДО на 
поверхні алюмінію у кобальтвмісних розчинах дифосфатів, можна надати 
узагальненою схемою, яка відбиває також і реакції за участю аніонів 
(рис.4.26). Така схема враховує електрохімічні реакції за участю підкладки 
та катіонів або комплексів кобальту (II), а також термохімічні реакції і 
високотемпературні фазові перетворення, тому становить методологічну 
основу керування процесом електролізу. В той же час обґрунтування скла-
дів електролітів і режимів анодування з метою отримання покриттів змі-
шаними складними оксидами Al2O3, CoxOy із заданим вмістом елементів 
потребує дослідження анодної поведінки алюмінію в електролітах, що 
містять дифосфатні аніонні комплекси кобальту (II). 
Анодна поведінка алюмінію в дифосфатно-кобальтвмісному роз-
чині. Аналіз анодних поляризаційних залежностей (рис.4.27) алюмінію 
А99 в електролітах різного складу дозволяє стверджувати, що додавання 
до фонового розчину 1 M Na2SO4 дифосфату калію приводить до зростан-
ня струму піку, який відповідає окисненню алюмінію з утворенням фазо-
вого оксиду (рис.4.27, залежність 2). Така поведінка пояснюється залужен-
ням середовища внаслідок гідролізу дифосфат-іонів, в розчинах яких pH 
змінюється залежно від концентрації в інтервалі 9...11. За присутності в 
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електроліті навіть незначної кількості Co2+-іонів на вольтамперограмах 
при анодній поляризації з’являється пік при потенціалах 1,8...2,0 В, який 
жодним чином не пов’язаний з процесом окиснення металу, навіть за умо-
ви наявності в його складі домішок (рис.4.27, залежність 3).  
 
 
Рисунок 4.26 – Схема перетворень при мікродуговому оксидуванні алю-
мінію в кобальт (II)-вмісному розчині дифосфату калію 
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Рисунок 4.27 – Анодні поляризаційні залежності алюмінію А99 (s = 0,1 
В/с) у розчинах фону 1 M Na2SO4 (1) та при додаванні: 0,01 M K4P2O7 
(2); 0,01 M K4P2O7, 0,0005 M CoSO4 (3) 
 
Виходячи з характеристик реакцій, наведених у табл.4.8, можна припусти-
ти, що пік відповідає саме процесу окиснення кобальту (II). Характеристи-
чні критерії (Xs≈0,55...0,6; Xc≈0,87...0,9) та залежності струму і потенціалу 
другої хвилі вольтамперограм від швидкості розгортання потенціалу 
(рис.4.28) свідчать, що перебігає реакція необоротного окиснення, порядок 
якої за іонами кобальту (II) становить p(Co2+) ≈ 0,9...1,0. 
Лінеаризація залежностей потенціалів у координатах E – √s 
(рис.4.28 б) вказує на формування фазового оксиду на поверхні електроду, 
на відміну від процесів, що мають місце у присутності -4MnO -іонів, коли 
лінійна залежність E – lgs є свідченням гальмування процесу внаслідок 
адсорбції реакційноактивних частинок [337]. Виявилось, що лінійні залеж-
ності потенціалів напівпіків Eп/2 від концентрації іонів Co2+ описуються 
рівнянням  
)(lg057,065,1 ++= 2CocE ,   (4.13) 
яке певною мірою можна співвіднести з реакціями 2 і 3 з таблиці 4.8 та з 
урахуванням pH середовища надати наступне окиснення рівняннями 
e2O3HOCoOH6Co2
OPCo]O[CoP
232
-2
-4
72
22
72
++®+
+«
+
+-
 (4.14) 
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або 
e2 OH2CoOOH4Co 22
-2 ++®++   (4.15) 
та наступну трансформацію нестійкого оксиду кобальту (IV) за схемою 
(рис.4.26). 
Таким чином, дослідження анодної поведінки системи Al|K4P2O7, 
Co2+ підтверджує факт окиснення катіонів з утворенням оксидів кобальту 
одночасно з формуванням оксиду алюмінію. 
 
  
а б 
Рисунок 4.28 – Залежності струму другого піку (а) і потенціалів напівпіку (1)  
та піку (2) (б) на електродах з алюмінію А99 від швидкості розгортання  
потенціалу в розчині 1 M Na2SO4, 0,01 M K4P2O7, 0,0005 M CoSO4  
 
Вплив складу електроліту і режимів мікродугового оксидування на 
склад і товщину покриттів складними оксидами Al2O3, CoxOy. Геомет-
рія початкових ділянок формувальних залежностей алюмінію в електролі-
тах на основі 1 M K4P2O7, Co2+ відрізняється від U – t залежностей в 1 M 
розчині K4P2O7 суттєво нижчими значеннями напруги та наявністю двох 
хвилеподібних ділянок (рис.4.29 а), аналогічно до залежностей у лужних 
розчинах манганатів (VII). Причому напруга першої ділянки знижується 
при зростанні концентрації іонів Co2+ в електроліті, тоді як параметри 
другої концентраційної залежності не виявляють. З підвищенням концент-
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рації кобальту (II) в електроліті на основі 0,5...1 M K4P2O7 зростає час ви-
ходу на напругу іскріння і подальшої її стабілізації. 
Всі перелічені особливості пояснюються перебігом на одній і тій са-
мій поверхні двох паралельних електрохімічних процесів: окиснення алю-
мінію з утворенням фазового оксиду та окиснення кобальту (II), оксиди 
якого є більш провідними сполуками (див. табл.4.6). Збіднення приповер-
хневого шару іонами Co2+ сприяє зростанню частки загального струму, 
який витрачається на формування Al2O3, що викликає зростання напруги і 
перехід процесу в іскровий та мікродуговий режим. В результаті цього 
ініціюються термохімічні реакції утворення CoO і CoAl2O4 з високим пи-
томим електричним опором, що приводить до подальшого зростання на-
пруги. Дійсно, характер dU/dt–U залежностей для системи Al|K4P2O7, Co2+ 
відрізняється від таких для системи Al|KOH, KMnO4 більш повільним 
зміненням похідної dU/dt після досягнення її максимального значення, а 
також меншим значенням напруги максимуму (див. рис.4.21 б, рис.4.29 б). 
 
 
а б 
Рисунок 4.29 – Формувальна залежність алюмінію у розчинах 0,1 M K4P2O7 (1) 
та при додаванні CoSO4, моль/дм3: 0,025 (2); 0,05 (3); 0,1 (4)  
 
Отже, відмінності механізму утворення оксидів MnxOy і CoxOy обу-
мовлюють різний характер формувальних залежностей, а, відповідно, і 
швидкість утворення і товщину оксидних покриттів на алюмінії. Аналіз 
впливу складу електроліту і режимів формування на характер та товщину 
покриттів (табл.4.9) свідчать, що напруга іскріння несуттєво залежить від 
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концентрації іонів Co2+, тоді як вплив дифосфат-іонів вагоміший. Вміст 
кобальту в оксидному покритті, кваліметрично визначений за результата-
ми рентгенофлуоресцентного аналізу як інтенсивність випромінювання 
(кількість імпульсів за секунду), закономірно зростає з підвищенням кон-
центрації однойменних іонів у розчині [338]. 
 
Таблиця 4.9 – Кількісні параметри формування покриттів на алюмінії А99 
у розчинах K4P2O7 при варіюванні концентрацій, термін – 30 хвилин 
 
Склад елект-
роліту, 
моль/дм3 
j, А/дм2 
Напруга 
іскріння 
Uі, В 
Кінцева 
напруга 
формування 
Uк , В 
Товщина 
покриття 
h, мкм 
Напруженість 
поля в оксиді 
Еox ×10-8, В/м 
Вміст 
Co, 
імп./с 
1 205 250 8 3,54 
2 165 265 10 2,2 K4P2O7 – 0,5 
3 150 245 10,5 1,8 
–  
1 140 180 15 0,92 
2 140 196 10 0,7 K4P2O7 – 1 
3 140 196 9,5 1,02 
– 
1 160 160  – 3,54 
2 170 160 10,5 2,26 
K4P2O7 – 0,5 
CoSO4 – 0,05 3 170 180 6 1,76 
– 
1 144 138 4,5 3,6 
2 150 135 5,0 3,0 
K4P2O7 – 0,5 
CoSO4 – 0,1 3 140 130 7,0 2,3 
– 
1 120 150  15 4,0 
2 120 158  10 2,66 
K4P2O7 – 1,0 
CoSO4 – 0,05 3 120 156 7 2,64 
140 
1 110 130  10 3,66 
2 110 130 7 2,74 
K4P2O7 – 1,0 
CoSO4 – 0,1 3 116 135 7 3,82 
290 
1 90 120 10 3,0 
2 100 125 7 2,0 
K4P2O7 – 1,0 
CoSO4 – 0,2 3 100 135 8 3,3 
995 
Слід відзначити, що більш досконалі бездефектні покриття форму-
ються при менших густинах струму [339] з розчинів з вищим співвідно-
шенням c( -472OP )/c(Co
2+), при цьому товщина шарів Al2O3, CoxOy не зрос-
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тає з підвищенням струму поляризації на відміну від покриттів складними 
оксидами Al2O3, MnxOy. Напруженість поля в оксидних покриттях Al2O3, 
CoxOy наближається до величин, характерних для покриттів Al2O3, оскіль-
ки діелектричні характеристики оксидів більш близькі між собою порівня-
но з системою Al2O3, MnxOy. Підвищення густини струму поляризації і 
часу анодування істотно приводить до зростання товщини покриття, але 
вміст кобальту в ньому майже не змінюється. 
При мікродуговому оксидуванні алюмінію А99 в електроліті на осно-
ві 1 M дифосфату калію з концентрацією c(Co2+) ≤ 0,05 M при густині 
струму j = 2 А/дм2 спостерігається іскріння по всій поверхні електроду, 
внаслідок чого утворюється матове, дрібнокристалічне покриття з високою 
адгезією до підкладки світлого сіро-блакитного кольору. При підвищенні 
вмісту кобальту в електроліті морфологія покриття змінюється і воно на-
буває вигляду, наведеного на рис.4.25 б. При цьому протягом всього про-
цесу МДО відбувається зростання газовиділення. 
З аналізу процесів, які перебігають на поверхні алюмінію при мікро-
дуговому оксидуванні, можна зробити два важливих висновки. По-перше, 
ефективність оксидування (товщина покриття, швидкість його формуван-
ня, вміст співосаджуваного елементу) у розчинах оксометалатів вища по-
рівняно з електролітами, що містять катіони полівалентних перехідних 
металів у проміжному ступені окиснення, оскільки перші не здатні, а другі 
беруть участь у електрохімічних реакціях, на які витрачається струм. По-
друге, підвищення газовиділення при формуванні покриттів складними 
оксидами Al2O3, CoxOy, порівняно з процесом формування монооксидних 
шарів Al2O3 і, навіть, систем Al2O3, MnxOy, є непрямим доказом зростання 
їх каталітичної активності щодо реакції окиснення оксигену (-2) до O2.  
Таким чином, оксидування сплавів алюмінію у лужних розчинах ок-
сометалатів сприяє формуванню складних систем, що містять змішані 
оксиди алюмінію (або іншого металу, фазові оксиди якого мають високий 
питомий електричний опір, і тим забезпечують перехід процесу у мікроду-
говий режим), які переважно утворюються в електрохімічній реакції, та 
оксиди, утворені термохімічними перетвореннями компонентів електролі-
ту та інкорпоровані в основну матрицю, що і обумовлює міцне зчеплення з 
підкладкою і значну товщину. В той же час, анодування в електролітах, до 
складу яких входять полівалентні катіони перехідних металів, процеси 
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оксидування матриці і окиснення катіонів перебігають майже паралельно, 
тому частина струму витрачається саме на суміщений парціальний процес. 
4.4. Функціональні властивості покриттів складними оксидами 
Корозійна стійкість в агресивних середовищах. Протикорозійні 
властивості оксидних покриттів на алюмінії та його сплавах, а також коро-
зійну стійкість складних оксидних систем Al|Al2O3, MnxOy; Al|Al2O3, CoxOy 
(CoAl2O4), синтезованих у мікродуговому режимі та отриманих традицій-
ним оксидуванням, визначали за результатами потенціометрії та імпедан-
сометрії електродів, експонованих у середовищах варійованої кислотності. 
Широкі можливості для діагностики матеріалів та прогнозування їхніх 
функціональних властивостей, як і аналізу та інтерпретації даних імпедан-
сометрії, надає застосування системного підходу до формалізованого опи-
су електродів. Топологію досліджуваних електрохімічних систем можна 
візуалізувати з застосуванням запропонованого [41] підходу.  
Введемо позначення: M – метал (підкладка або носій); MOx – оксид 
металу; MOx (ε) – фазовий (бар’єрний) оксид з високими діелектричними 
властивостями; MOx (r) – поруватий оксид; L – електроліт; L(s) – твердо-
фазовий плав електроліту або продуктів його перетворень у розрядному 
каналі. За таких позначень топологію переходів між станом рівноваги (1), 
доіскрового оксидування (2), мікродугового оксидування (3) і синтезу 
багатокомпонентних систем (4) відбиває послідовність дискретних станів з 
інтенсивностями переходів λij  
M | MOx (ε) | L ¾®¾
l12      (4.16) 
 M | MOx (ε) | MOx (p) | L ¾®¾
l23    (4.17)
 M | MOx (ε) | MOx (p), L(s) | L ¾®¾
l34   (4.18) 
MI | MIOx (ε) | MIOx (p), MIIOy (p), L(s) | L  (4.19) 
Реалізації окремих станів (4.16)...(4.19) досліджуваних електрохіміч-
них систем відповідають характеристичні ділянки формувальних залежно-
стей, як це описано (див. рис.4.8, 4.21, 4.29). Істотно, що інтенсивності 
переходів між окремими станами λij є багатопараметровими функціями 
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електродного (E) та хімічного (μi) потенціалів, тривалості (t) і температури 
(T) електролізу, густини струму поляризації (j) і ряду інших чинників 
λij = f(E, T, t, μi, j…).     (4.20) 
Встановлення природи та інтервалів варіювання інтенсивностей керуючих 
впливів λij є вихідною передумовою не тільки для оптимізації режимів 
формування багатофункціональних систем, а й реалізації переходів 
(4.16)...(4.19) в цілому. З урахуванням відмінності фізичних властивостей 
компонентів металоксидних систем і ступеня локалізації на поверхні мож-
на очікувати диференціації їх відгуків на зміннострумовий сигнал в широ-
кому діапазоні частот, тобто відмінності геометрії годографів електродно-
го імпедансу. Внаслідок цього будь-якому зі станів (4.16)...(4.19) можна 
поставити у відповідність еквівалентну електричну схему заміщення, за 
зміною елементів якої скласти об’єктивне уявлення про рівень і динаміку 
функціональних властивостей, а також хімічної та термічної стабільності 
матеріалу. З аналізу впливу природи підкладки і тривалості експозиції в 
агресивних середовищах на форму і динаміку годографів встановлено, що 
часовою домінантою відгуку МОС є трансформація еквівалентної схеми 
заміщення. 
Годографи імпедансу багатокомпонентних оксидних систем 
Al|Al2O3, MnxOy та Al|Al2O3, CoxOy (CoAl2O4), сформованих у мікродуго-
вому режимі, мають ідентичний характер як у початковий період, так і 
після 30 діб експозиції у нейтральному середовищі (рис.4.30 а, 4.31 а). 
Геометрію годографів відбиває узагальнена модель Войта [340], за якою 
еквівалентну схему електрода можна надати послідовністю R-C ланцюгів 
(рис.4.32 а), що різняться природою фізико-хімічних процесів і явищ, яким 
відповідають окремі елементи, та, істотно, сталими часу R-C ланцюгів. 
Перший з них відбиває властивості оксидного покриття (R1, C1), а другий – 
кінетику корозійних процесів (R2, C2) [336]. 
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а б 
Рисунок 4.30 – Годографи імпедансу системи Al|Al2O3, CoO (CoAl2O4) при 
експозиції у нейтральному (а) та лужному (б) середовищах протягом 1 (1) та  
30 (2) діб. Площа робочої поверхні зразка 2 см2 
 
  
а б 
Рисунок 4.31 – Годографи імпедансу системи Al|Al2O3, MnxOy при експозиції у 
нейтральному (а) та лужному (б) середовищах протягом 1 (1) та 30 (2) діб. 
Площа робочої поверхні зразка 2 см2 
 
Розраховані з використанням параметру R2 еквівалентної схеми замі-
щення МОС значення струмів та глибинних показників корозії зразків зі 
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складними оксидними покриттями (табл.4.10, системи 2, 3) на 2...3 поряд-
ки величини менші порівняно з традиційно оксидованими у розчині суль-
фатної кислоти зразками (табл.4.10, система 1). За цих умов потенціали 
корозії електродів зі складними оксидними покриттями (рис.4.33 а) значно 
позитивніші, ніж відповідні значення для електродів, оксидованих за кла-
сичною технологією. Зниження швидкості корозії систем 2 і 3 при зрос-
танні терміну експозиції у вільно аерованих середовищах (табл.4.10) обу-
мовлено як більшою товщиною покриттів систем 2 і 3 (табл.4.11), так і тим 
фактом, що загальна поруватість сформованих в мікродуговому режимі 
оксидів не перевищує 5 %. Крім того необхідно зауважити, що в об’ємі 
матеріалу пори сполучені між собою і, до того ж, містять надлишкову 
кількість оксигену, який сприяє “заліковуванню” дефектів. Суттєве зни-
ження jк системи 3 у порівнянні з 2 обумовлене, імовірно, більш високим 
електричним опором сполук кобальту CoO і CoAl2O4 порівняно з оксидами 
мангану, особливо MnO2. 
 
 
 
а 
 
б 
Рисунок 4.32 – Еквівалентні схеми заміщення МОС: Войта (а),  
Ершлера-Рендлса (б) 
 
Таблиця 4.10 – Струмовий jк і глибинний kh показники корозії МОС 
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МОС jк×106, А/см2 kh×103, мм/рік Корозивне 
середовище № Склад 1 доба 30 діб 1 доба 30 діб 
1 Al|Al2O3* 3,4 0,39 37,03 4,25 
2 Al|Al2O3, MnxOy 0,03 0,02 0,32 0,22 
0,1 моль/л 
Na2SO4 3 Al|Al2O3, CoxOy 0,04 0,004 0,44 0,04 
1 Al|Al2O3* 3,54 10,36 38,55 112,8 
2 Al|Al2O3, MnxOy 2,12 0,52 23,09 5,66 
3 Al|Al2O3, CoxOy 1,93 0,70 21,02 7,62 
0,01 моль/л 
NaOH 
4 Al|Al2O3 0, 11 0,043 1,19 0,47 
 
* оксидне покриття, одержане за традиційною технологією оксидування з електро-
літу на основі сульфатної кислоти. 
 
Таблиця 4.11 – Характеристики МДО покриттів 
 
Склад  
електроліту  
Товщина  
покриття, мкм 
Склад металевої фази 
покриття, %  
Фазовий склад  
покриття 
K4P2O7 240 Al – 98,7  γ-Al2O3, a-Al2O3 
KOH; с(KMnO4), 
моль/дм3: 0,01 
 
200 
 
Mn – 71,8; Al – 28,2  
 
γ-Mn2O3, MnO, Mn3O4, 
γ-MnO2 
0,10 100 Mn – 96,4; Al – 3,6  γ-Mn2O3, MnO 
0,50 110 Mn – 98,3; Al – 1,7  γ-Mn2O3, MnO 
K4P2O7; CoSO4 150 Co – 70 %, Al – 30 % CoO, CoAl2O4, Co3O4 
 
Омічна складова імпедансу (рис.4.30 б, 4.31 б) і потенціали корозії 
(рис.4.33 б) електродів з покриттями 2 і 3 у лужному середовищі зменшу-
ються, а ємнісна складова і швидкість руйнування зростають порівняно з 
характеристиками досліджуваних систем у нейтральному (табл.4.10). Така 
поведінка МОС, природно, пов’язана з процесами хімічного розчинення 
амфотерних оксидів алюмінію, завдяки чому на годографах у початковий 
період експозиції в області низьких частот з’являється індуктивна петля 
(рис.4.30 б, 4.31 б). Відгук таких МОС можна моделювати модифікованою 
схемою Ершлера-Рендлса, що описує активно-пасивний стан системи з 
частково блокованою поверхнею, на локальних ділянках якої (наприклад, 
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у порах покриття) перебігає корозійне руйнування металу (якому відпові-
дають елементи еквівалентної схеми Rf2, Cd, Zw), стимульоване хімічним 
розчиненням оксидних сполук на дефектних ділянках (елемент Rf1) 
(рис.4.32 б). 
Сформовані у анодно-іскровому режимі у розчинах лугу або дифос-
фату калію зразки системи Al|Al2O3 (система 4), на відміну від попередньо 
розглянутих, вирізняються більш високим опором. Незалежність ємнісної 
складової імпедансу електродів від частоти змінного струму відбиває ста-
більні захисні властивості такого оксидного покриття у нейтральному 
середовищі. Зразки з покриттям системи 4 характеризуються найпозитив-
нішими потенціалами та виявляють високу корозійну стійкість також і у 
лужному середовищі (рис.4.33 б).  
 
  
а б 
Рисунок 4.33 – Хронопотенціограми електродів з оксидними покриттями при  
експозиції у нейтральному (а) та лужному (б) середовищах.  
Потенціали наведено за аргентум-хлоридним електродом  
 
Хімічний опір електрода Al|Al2O3 (система 4) перевищує опір систе-
ми 1 з традиційним оксидним покриттям майже на три порядки величини 
та суттєво зростає з часом експозиції (табл.4.10), що можна пояснити 
утворенням при мікродуговому оксидуванні склоподібної низькопоруватої 
плівки з високою адгезією до підкладки. Існуючі ж пори не дозволяють 
розчину лугу суттєво розчиняти Al2O3, а продукти, що утворюються, дода-
тково блокують доступ середовища до поверхні підкладки. 
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Тестування корозійної поведінки сплаву Д16 з оксидним покриттям, 
нанесеним у мікродуговому режимі з розчину дифосфату калію, свідчить 
про зростання потенціалів корозії електродів з часом оксидування, а відпо-
відно, і товщиною покриття (рис.4.34). Достатньо позитивні значення по-
тенціалів оксидованих зразків (зростання їх майже на 1,5 В порівняно з 
традиційно оксидованим електродом), як і ємнісний характер годографів 
електродного імпедансу, свідчать про високі та стабільні захисні властиво-
сті покриттів і тривалу корозійну стійкість системи Д16|Al2O3. Такий факт 
є визначальним для технології протикорозійного захисту сплавів системи 
алюміній – мідь, як конструкційних матеріалів багатьох галузей виробниц-
тва, зокрема, аерокосмічної, будівельної, машинобудівної, хімічної та ін.  
 
  
а б 
Рисунок 4.34 – Залежність товщини оксидного покриття (а) і потенціалу корозії 
(б) сплаву Д16 від часу мікродугового оксидування. Потенціали наведено за 
НВЕ. Тестування проводили протягом 90 діб в аерованому розчині складу, 
моль/дм3: 0,5 NaCl, 0,5 Na2SO4 (pH 3)  
 
Істотно, що причину такої поведінки можна пов’язати не стільки зі 
значною товщиною покриття, скільки з гомогенізацією поверхні сплаву 
під час мікродугового оксидування у розчині дифосфату калію, внаслідок 
чого формується досконала оксидна плівка, яка складається переважно з 
оксидів алюмінію модифікацій γ-Al2O3 і α-Al2O3. Значний омічний опір 
електродів, який несуттєво знижується протягом 90 діб експозиції в аеро-
ваному розчині 0,5 M NaCl + 0,5 M Na2SO4 (pH 3), унеможливлює корект-
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не і достовірне визначення швидкості корозії згаданих систем за даними 
поляризаційних вимірювань і, навіть, імпедансної спектроскопії. 
Таким чином, анодування сплавів алюмінію, зокрема сплавів системи 
алюміній – мідь, при високих напругах в мікродуговому або мікроплазмо-
вому режимах дозволяє суттєво підвищити корозійну стійкість у порівнян-
ні з традиційними оксидними покриттями. Оптимізація складів електролі-
тів і електричних режимів процесу МДО може бути здійснена за одним з 
функціональних параметрів, які відбивають або корозійну стійкість мета-
локсидних систем, або товщину нанесених покриттів.  
Опір абразивному зношуванню оксидних покриттів. Здатність ок-
сидних покриттів на алюмінії та його сплавах протистояти абразивному 
зношуванню є однією з їх найважливіших технологічних механічних хара-
ктеристик. Істотно, що вона залежить як від властивостей матеріалу під-
кладки, так і складу, товщини та властивостей покриття. Оцінювання мік-
ротвердості оксидних покриттів є складним з методичної точки зору вна-
слідок особливостей їх рельєфу та значного ступеню розвинення поверхні. 
Тому механічні властивості, зокрема, швидкість абразивного зношування 
матеріалів Δl/Δt визначали методом Callotte [341] за глибиною пошко-
дження покриття l за період t, протягом якого на поверхні зразків залиша-
ється відбиток, так зване кільце Callotte. Методика тестування ґрунтується 
на безперервному прокочуванні по поверхні зразка зі сталим навантажен-
ням сферичної сталевої кульки діаметром d 30 мм (рис.4.35), яку додатко-
во покривають абразивною алмазною пастою для випробувань твердих і 
стійких матеріалів. Глибину пошкодження визначають за геометричними 
розмірами a та b кільця, як показано на рис.4.35: 
l = (a·b)/d. 
Аналіз результатів тестування (табл.4.12) свідчить, що найвищий опір 
абразивному зношуванню притаманний оксидним покриттям, нанесеним 
на сплав Д16 в мікродуговому режимі з електролітів на основі дифосфату 
калію. Значення Δl/Δt для таких покриттів на порядок переважає характе-
ристики МДО покриттів складними оксидами Al2O3, MnxOy на аналогічно-
му сплаві і на два порядки – покриття, нанесені на сплав A99.  
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Рисунок 7.16 – Схема визначення глибини пошкодження покриття за ме-
тодом Callotte 
 
Наведені дані відбивають природну залежність трибологічних влас-
тивостей покриття від матеріалу підкладки, але не можуть бути пояснені 
не тільки впливом останньої, а й з огляду на варіативність товщини по-
криття, яка симбатно пов’язана з кінцевою напругою формування. Імовір-
но опір зношуванню переважно забезпечується наявністю на поверхні саме 
оксидів алюмінію модифікацій γ-Al2O3 і α-Al2O3, тому з підвищенням вмі-
сту оксидів алюмінію у складі покриттів складними МОС швидкість Δl/Δt 
знижується (див. табл.4.12). Це цілком очікуваний результат, оскільки 
відомо, що саме фаза α-Al2O3, яка формується у високотемпературній зоні 
розрядного каналу, відрізняється найбільшою густиною (3,9...4,0 г/см3), 
твердістю (до 24 Гпа) і найменшою здатністю до гідратації (до 1 % во-
ди) [342]. Крім того, вона може включати до свого складу і переплавлені 
компоненти електроліту (оксиди калію та фосфору), які утворюють скло-
подібну субстанцію. Слід також відзначити, що однозначної залежності 
між вмістом мангану в покриттях і їх механічними властивостями не вста-
новлено, оскільки покриттям 2 та 4 різного складу мають майже однакову 
швидкість зношування Δl/Δt. В той же час, системи 2 і 3 з практично одна-
ковим вмістом мангану хоча і руйнуються з однаковою швидкістю, але їх 
не можна вважати ідентичними за трибологічними властивостями, оскіль-
ки для системи 2 використано більш жорсткі умови випробувань – на по-
верхню кульки нанесений додатковий шар абразивного матеріалу. 
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Таблиця 4.12 – Залежність швидкості абразивного зношування (Δl/Δt) 
МДО покриттів від їх складу та режимів формування. Вміст елементів 
виміряно на виступах  та в упадинах  покриття. 
 
Матеріал 
електроду 
№ 
Склад елект-
роліту 
Струм  
поляри- 
зації,  
А/дм2 
Кінцева 
напруга, 
В 
Склад 
покриття*, 
% мол. 
Δl/Δt, 
мкм/год 
A99 1 
0,035 M KOH 
0,4 M KMnO4 
3,0 120 
Al  – 7,4 
Mn  – 90,6; 
Al  – 16,4 
Mn  – 83,2 
1,0** 
2 
0,035 M KOH 
0,4 M KMnO4 
85 
Al  – 16,4 
Mn  – 53,3; 
Al  – 38,0 
Mn  – 37,2 
0,53...0,61 
3 
0,017 M KOH 
0,2 M KMnO4 
90 
Al  – 11,8 
Mn  –74,0; 
Al  –74,6 
Mn  – 20,0 
0,35...0,5** Д16 
4 
0,187 M KOH 
0,04 M KMnO4 
10,0 
140 
Al  – 50,6 
Mn  – 42,7; 
Al  –69,2 
Mn  – 28,5 
0,55 
Д16 5 1 M K4P2O7 5,0 200 
Al  – 82,8; 
Al  –27,2 
0,05 
 
Примітки: * без урахування оксигену, що входить до складу покриття; до 100 % – 
домішкові елементи P, K; 
** покриття на А99 тестували з використанням сталевої кульки, а для оксидовано-
го сплаву Д16 використовували кульку з нанесеним шаром алмазної пасти. 
 
Можна припустити, що одним з головних чинників, які забезпечують 
високий рівень механічних властивостей покриттів, крім їхньої природи та 
структури, є морфологія поверхні (рис.4.36). Вона, в свою чергу, залежить 
від складу електролітів і електричних режимів формування (табл.4.12). 
Істотно, притаманна покриттям системи 5 більш глобулярна структура 
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поверхні (рис.4.36 д) характеризується наявністю мікрозерен оксиду навіть 
у порах (наприклад, склад покриття в точках 1...3 майже не відрізняється) і 
забезпечує максимальний в дослідженому ряду опір абразивному зношу-
ванню (див. табл.4.12). Формування більш поруватої структури покриттів 
та зменшення розмірів зерен (див. рис.4.36 б та в), до яких приводить зни-
ження концентрації лугу в електроліті (системи 2 та 3 табл.4.12), погіршує 
механічні властивості. Саме тому такі покриття швидше піддаються руй-
нуванню (див. рис.4.36 е, на якому світла ділянка – підкладка) навіть під 
дією сталевої кульки без абразивного шару. 
 
   
а б в 
   
г д е 
Рисунок 4.36 – Мікрофотографії поверхні зразків 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д) та 
зони наскрізного руйнування покриття (е) після трибологічного тестування за 
методом Callotte (x2500)  
 
Слід також відзначити, що рівномірність як самого оксидного по-
криття, так і розподілу елементів по його товщині (або нівелювання їх 
відмінності на виступах та в упадинах) зростає зі зменшенням концентра-
ції перманганат-іонів у розчині, а й, відповідно, і зниженням вмісту манга-
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ну в покритті. Цей результат є цілком очікуваним, оскільки в такому випа-
дку відбувається формування оксидних покриттів більш досконалої струк-
тури, зменшується локальна гетерорезистивність поверхні до перебігу 
електрохімічних реакцій, тобто зменшується λ34 – інтенсивність переходу 
між станом (4.18) та (4.19), що еквівалентно зсуву динамічної рівноваги 
вліво, а також зростає кінцева напруга формування в режимі МДО. Імовір-
но, такий шлях керування властивостями покриттів прийнятний при фор-
муванні захисних, протикорозійних покриттів, шарів з високими триболо-
гічним характеристиками. В той же час завдання по створенню поруватих, 
придатних для просочування різноманітними композиціями покриттів, 
поверхневих шарів іншого функціонального призначення – провідних, 
каталітичних, електродно-активних матеріалів та ін., вимагає залучення 
якомога більшої кількості легуючих оксидів до складу основної оксидотві-
рної матриці, тобто підвищення інтенсивності λ34 у рівнянні (4.18).  
Результати Callotte-тестування довели також високий рівень адгезії 
МДО покриттів до підкладки. Свідченням цього можна вважати відсут-
ність відшаровування покриття як в процесі абразивного зношування по-
верхні (рис.4.37 а), так і в зоні його наскрізного руйнування (рис.4.37 б). 
 
  
а б 
Рисунок 4.37 – Мікрофотографії поверхні зразків в зоні абразивного  
зношування (а) та наскрізного руйнування покриття (б) при тестуванні за 
методом Callotte  
 
Таким чином, механічні та трибологічні властивості МДО-покриттів 
на сплавах алюмінію різних систем обумовлюються їх складом і морфоло-
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гією поверхні. В свою чергу, варіювання складу електролітів та режимів 
електролізу надає можливість керувати вмістом оксидотвірних елементів 
та структурою складних МОС, а отже і рівнем їх функціональних власти-
востей. 
Каталітичні властивості складних оксидних систем. Каталітичну 
активність покриттів складними оксидами Al|Al2O3, MnxOy і Al|Al2O3, 
CoxOy було попередньо оцінено в модельній реакції виділення кисню з 
розчинів 0,1 M сульфатної кислоти (pH 1,1) та 0,1 M натрію сульфату 
(pH 7,0), тобто в достатньо жорстких умовах, що вирізняються високими 
агресивністю середовища та перенапругою електродної реакції. Для дове-
дення коректності підходів та порівняльного аналізу результатів визначали 
також кінетичні параметри вищезгаданої електродної реакції (коефіцієнти 
рівняння Тафеля a і b) на платиновому електроді за тих самих умов. 
 Було встановлено, що оксидні покриття Al|Al2O3,CoxOy характери-
зуються значною омічною складовою опору електродної реакції, зумовле-
ною фізико-хімічними та резистивними властивостями складових покрит-
тя [343, 344], тому, незважаючи на наявність каталітично активного шару, 
анодної активності не виявляють. В той же час анодні поляризаційні зале-
жності у напівлогарифмічних координатах в кислих і нейтральних розчи-
нах як на покриттях складними оксидами мангану, так і платиновому аноді 
містять декілька лінійних ділянок, що свідчить про наявність очікуваних 
властивостей, але значно ускладнює коректне визначення критеріальних 
параметрів. Наразі така поведінка манганвмісних покриттів складними 
оксидами, як перспективних електродних матеріалів для розв’язання за-
вдань екотехнологій [17, 345], електролізу водних розчинів [346] та елект-
рохімічної енергетики [347 – 349], не є випадковою, а напроти, виявилась 
вельми очікуваною. Підтвердження цього факту можна знайти як в пері-
одичних публікаціях [350 – 353], так і оглядових статтях [354 – 357], що-
правда присвячених, головним чином, визначенню механізму та особливо-
стей перебігу катодної реакції відновлення кисню. Так, наявність декіль-
кох лінійних ділянок на анодних тафелівських залежностях при виділенні 
кисню пояснюють рядом чинників, серед яких до числа найбільш значу-
щих, зокрема, віднесено: розряд електродноактивних частинок на ділянках 
поверхні, що різняться ступенем окиснення електродного матеріалу і сте-
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хіометрією оксидів; перебіг електродної реакції виділення кисню за різни-
ми механізмами в залежності від густини струму [354]; висока імовірність 
окиснення поверхневих сполук мангану до більш стабільних і трансфор-
мація поверхні оксидних електродів з часом експозиції внаслідок низької 
оборотності електрохімічної стадії (або стадій – залежно від маршруту 
реакції) [355], особливо в контакті з кислими розчинами. Крім того, визна-
чення тафелівської константи а, а внаслідок цього і густини струму обміну 
електродної реакції, за таких умов не є доцільним для співставлення ката-
літичної активності електродних матеріалів, тому з цією метою переважна 
більшість дослідників обмежується лише визначенням похідної dE/d(lnjA), 
тобто константи b.  
За таких обставин можна вважати, що параметри реакції виділення 
кисню на електроді з каталітичним МДО покриттям системи Al|Al2O3, 
MnxOy (табл.4.13) близькі до одержаних на Pt, а останні – добре узгоджу-
ються з літературними даними [102, 354 – 357]. 
 
Таблиця 4.13 – Кінетичні параметри модельної реакції виділення кисню 
Електрод a, B dE/d(lnjA), В 
рН 1,1 
Al|Al2O3, MnxOy 1,15 0,084 
Pt 0,92 0,24  
рН 7,0 
Al|Al2O3, MnxOy 0,94 0,096 
Pt 0,81 0,19 
 
Цілком очікуваним виявилась симбатна залежність каталітичної ак-
тивності покриттів від співвідношення вмісту мангану і алюмінію в по-
критті ω(Mn)/ω(Al). Але цей чинник не є визначальним, оскільки в інтер-
валі 1,2 < ω(Mn)/ω(Al) < 57,8 густина струму обміну реакції виділення 
кисню зростає, а, відповідно, перенапруга за рівних інших умов зменшу-
ється в межах 10 %. Таким чином, найвагомішим чинником впливу на 
перебіг розглянутих процесів можна вважати саме наявність манганвміс-
ного активного шару на поверхні металевого носія, а наукові підстави 
формування таких каталітично-активних шарів, сформульовані в роботі, 
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цілком підпорядкованим світовим тенденціям розвитку технічної електро-
хімії [349, 358 – 361].  
 Системи Al|Al2O3, MnxOy і Al|Al2O3, CoxOy були протестовані також і 
в процесі гетерофазового безполум’яного окиснення бензолу повітрям у 
проточному реакторі при варіюванні температури і питомої об’ємної 
швидкості газового потоку w. Встановлено, що вміст діоксиду карбону в 
газах на виході з реактору монотонно зростає (рис.4.38 а), досягаючи межі 
φ(CO2) = 1 %, що відповідає так званій „температурі запалювання” Tз, при 
150...170 ºC, та набуває майже сталого значення при 300...320 ºC 
(рис.4.38 в). Значення температури запалювання реакції на Al|Al2O3, MnxOy 
в 2...3 рази нижче за Tз на традиційному каталітичному контакті на основі 
шамоту SiO2·Al2O3|Pd з вмістом паладію до 5 % (рис.4.38 б), а ефектив-
ність реакції, що визначається за рівних інших умов кількістю утвореного 
CO2, при T = 300 ºC в 5,5 разів вища. При зростанні температури реакції 
різниця ефективності матеріалів нівелюється і при T = 500 ºC активність 
Al|Al2O3, MnxOy переважає характеристики SiO2·Al2O3|Pd лише вдвічі. 
Температурні залежності вмісту монооксиду карбону φ(CO) в газах 
на виході з реактору носять екстремальний характер, максимум яких при-
падає на температури 300 ºC для Al|Al2O3, MnxOy і 470 ºC – SiO2·Al2O3|Pd. 
Отримані результати (табл.4.14) свідчать, що синтезовані складні оксидні 
покриття є більш ефективними каталізаторами окиснення бензолу порів-
няно з матеріалами на основі коштовних металів. При цьому, на наш по-
гляд, дуже важливим виявляється той експериментально встановлений 
факт, що при використанні каталітичних матеріалів на основі складних 
оксидів у випускних газах повністю відсутні оксиди нітрогену, імовірно, 
через низьку температуру перебігу реакції, внаслідок чого азот, який міс-
титься у повітрі, не окиснюється. Температурні залежності системи 
Al|Al2O3, CoxOy мають аналогічний до вищерозглянутих характер, але за 
головними характеристиками ці покриття поступаються манганвмісним 
оксидам (табл.4.14). 
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Рисунок 4.38 – Температурні залежності об’ємних часток CO2 і CO у випускних 
газах процесу окиснення бензолу на каталітичних системах Al|Al2O3, MnxOy (a)  
та SiO2·Al2O3|Pd (б) при об’ємній швидкості потоку 20000 год-1;  
швидкості змінення вмісту CO2 та O2 на Al|Al2O3, MnxOy (в); ступеня  
перетворення CO→CO2 X(CO) на Al|Al2O3, MnxOy  
при об’ємних швидкостях потоку 20000 (1) і 40000 (2) год-1 (г). 
 
Слід відзначити, що залежності Δφ(CO2) – T та Δφ(O2) – T на виході з 
реактору носять дзеркально-антибатний характер (рис.4.38 в), але швид-
кість витрачання кисню вища за швидкість зростання концентрації діокси-
ду карбону, особливо при температурах нижче 250 ºC, що можна пояснити 
перебігом реакції окиснення з утворенням монооксиду карбону. При тем-
пературах вище за 300 ºC вміст CO у газовій суміші стрімко зменшується і 
при 600 ºC не переважає гранично припустимої концентрації 
(ГПКCO = 12...20 мг/м3), а процес окиснення стабілізується. При зростанні 
питомої об’ємної швидкості потоку ефективність роботи матеріалів на 
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основі складних оксидів дещо знижується (рис.4.38 г), як це спостеріга-
лось і для покриттів сплавами, та взагалі характерно для гетерофазових 
перетворень. 
 
Таблиця 4.14 – Характеристики процесу окиснення бензолу  
при w = 20000 год-1 
 
T=500 ºC 
Матеріал 
Вміст  
активного 
компоненту,  
% мас.  
Температура  
запалювання 
Tз, ºC Вихід CO2, % Вміст NOx, мг/м
3 
SiO2·Al2O3|Pd  5 400 72 6,7 
Al|Al2O3, MnxOy 95 150 85 – 
Al|Al2O3, MnxOy  75 170 81 – 
Al|Al2O3, MnxOy 55 180 78 – 
Al|Al2O3, CoxOy  75 215 73 – 
Al|Al2O3, CoxOy  60 230 70 – 
Al|Al2O3, CoxOy  50 250 68 0,2 
 
Втім підвищення каталітичної активності розроблених матеріалів не 
можна пов’язувати виключно зі зростанням їх питомої поверхні, оскільки 
матеріал на керамічному носії SiO2·Al2O3|Pd відрізняється, як відомо [45, 
49], більш розвиненою поверхнею та вищими питомими показниками, 
зокрема такими як співвідношення “площа поверхні / маса носія“ та “іс-
тинна поверхня / геометрична поверхня”. В будь якому разі необхідно 
звернути увагу на наявність кореляції між каталітичною активністю в реа-
кції окиснення бензолу і електрохімічного окиснення оксигену, що підтве-
рджує гіпотези та припущення, висунуті в розділі 1.  
 Тестування каталітичної активності покриттів у гетерогенних окисно-
відновних реакціях за участю оксидів нітрогену проводили за методикою, 
що не відрізнялась від наведеної раніше, при w=103 год-1 у присутності O2. 
Результати випробувань (табл.4.15) свідчать, що не залежно від природи 
газу-відновника, вищій ступінь перетворення NO досягається у разі засто-
сування як каталітично-активної системи манганвмісного оксидного по-
криття на металевому носії Al|Al2O3, MnxOy, порівняно із системою 
Al|Al2O3, CoxOy, при дещо нижчій температурі реакції. При цьому складні 
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оксидні покриття Al|Al2O3, MnxOy за ступенем як селективного, так і несе-
лективного відновлення NOx виявляють каталітичну активність, близьку до 
платинових каталізаторів, що дозволяє очікувати застосування дослідже-
них оксидних систем як перспективних каталітичних матеріалів для ефек-
тивного відновлення оксидів нітрогену. 
Таким чином, експериментально встановлений факт незначної відмі-
ни каталітичної активності в модельних окисно-відновних реакціях плати-
ни і покриттів, нанесених в режимі мікродугового оксидування на поверх-
ню сплавів алюмінію, свідчить про перспективність розробок і може бути 
використаний при створенні нових матеріалів для гетерогенного каталізу і 
в екотехнологіях. 
 
Таблиця 4.15 – Співставлення результатів тестування каталітичних  
матеріалів в реакціях неселективного (H2) і селективного (NH3)  
відновлення оксидів нітрогену 
 
Ступінь відновлення 
NOx, % 
Інтервал робочих темпера-
тур, К  Покриття 
H2 NH3 H2 NH3 
Al2O3ïPt (0,1 %) 98 98 373...423 423 
AlïAl2O3,MnxOy (95 %) 96 92 393...433 473 
AlïAl2O3, CoxOy (75 %) 93 75 403...453 473 
 
4.5. Покриття складними оксидами на сплавах титану 
Особливості мікродугового оксидування титану. Розроблені мето-
ди МДО сплавів алюмінію були розповсюджені для інших матеріалів, 
зокрема титану марки ВТ1-0 складу, % мас.: Ti – 98,8…99,0; Al – 
0,44…0,79; Si – 0,16…0,55; Fe – 0,007…0,18; C – 0,07. Відмінність процесу 
оксидування титану, порівняно з алюмінієм, визначається можливістю 
утворення оксидів варійованого складу загальною формулою TinO2n-1 [343] 
таких, як монооксид ТіОх (0,75 ≤ х < 1,3), Ті2О3, ТіО2, Ті3О5 та інших, а при 
взаємодії з металічним титаном – надструктур Ti2O, Ti3O, Ti6O, які відріз-
няються хімічними та фізичними властивостями.  
Послідовність стадій окиснення титану можна надати схемою: 
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Ті + О2 → Ті6О → Ті3О → ТіО → Ті2О3 → ТіО2, 
згідно якої, на відміну від сталого за складом оксиду алюмінію – типового 
діелектрика, при мікродуговому оксидуванні титану утворюється низка 
оксидів, величина питомого електричного опору і характер провідності 
яких можуть змінюватись при зміненні ступеню окиснення та температури 
в широкому діапазоні, Ом·см: ТіО2 – 1013; ТіОх (0,75 ≤ х < 1,3) – 3·10-3; 
чистий стехіометричний оксид Ті2О3 – 105 (4,2 K), з домішками – 20...60 
(4,2 K) або 10-2...10-3 (400…470 K). Так, при підвищені температури (за 
різними даними 440...640 K [343, 344]) питомий електричний опір оксиду 
Ті2О3, який за стандартних умов є напівпровідником з шириною забороне-
ної зони 0,04...0,3 еВ, зменшується на три порядки. Крім того, наявність у 
складі ТіО2 навіть невеликої кількості Ті2О3 зменшує значення питомого 
електричного опору на 4...10 порядків. Саме внаслідок перелічених обста-
вин мікродугове оксидування титану супроводжується більш значними 
осциляціями напруги, порівняно з процесом на алюмінії [282, 301, 302]. 
За цих умов для формування стабільних за складом покриттів на 
сплавах титану було застосовано обґрунтований в роботі для МДО сплавів 
алюмінію підхід щодо вибору компонентів електроліту. Варіюванням вмі-
сту головних компонентів розчину для мікродугового оксидування і стру-
му поляризації, а відповідно – і напруги, можна створити умови для керо-
ваного формування на поверхні титану покриттів різного складу і морфо-
логії [362 – 364]. З підвищенням концентрації дифосфату калію в електро-
літі знижується напруга формування, при цьому розмір зерна зрос-
тає (табл.4.16, режими 1, 3, 4, 6), а мікрорельєф поверхні оксидних шарів 
змінюється – формуються тороподібні структури. До того ж, з розведених 
по K4P2O7 розчинів за однаковий час оксидування (30 хв) формуються 
покриття більшої товщини. Підвищення концентрації катіонів-допантів 
(Co2+, Mn2+) в електроліті природно приводить до збагачення оксидних 
покриттів за цими елементами та впливає на морфологію поверхні, яка за 
рівних інших умов стає більш розвиненою (табл.4.16, режими 1 та 2, 6 
та 7).  
Функціональні властивості оксидних покриттів на титані. До 
кола найважливіших функціональних властивостей покриттів відносять 
протикорозійні та трибологічні, а останнім часом, для сплавів титану звер-
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тають увагу на можливість використання матеріалів у біологічних 
об’єктах. 
Максимальну корозійну стійкість серед зразків титану з оксидним 
покриттям виявляють кобальтвмісні, потенціали корозії яких у вільноаеро-
ваному 2 M розчині NaOH та у розчині Рінджера (0,15 M NaCl; 0,004 M 
KCl; 0,004 M CaCl2) є найпозитивнішими (табл.4.17). Це, безсумнівно, 
пов’язано з властивостями допанту, оскільки ступінь поруватості та мор-
фологія поверхні систем 5 і 6 (табл.4.17) відрізняється несуттєво. В той же 
час, за присутності в покритті мангану корозійна стійкість дещо знижуєть-
ся, але залишається вищою, ніж у систем без допантів (див. табл.4.17, по-
криття 1 та 5...7).  
Трибологічні характеристики покриттів, навпаки, значною мірою за-
лежать від морфології поверхні. Так, зменшення розмірів зерен оксидних 
систем приводить до зростання стійкості до абразивного зношування 
(табл.4.17, покриття 1...3). 
Таким чином, оксидування титану в мікродугових режимах дозволяє 
формувати покриття складними оксидами, які містять також і компоненти 
електроліту, зокрема фосфор і калій. Керування хімічним, фазовим скла-
дом покриттів, як і морфологією поверхні та розміром зерен здійснюють за 
рахунок варіювання складу електролітів і режимів електролізу. Перелічені 
чинники обумовлюють можливість нанесення покриттів з високими коро-
зійною стійкістю в агресивних середовищах та трибологічним характерис-
тиками. 
4.6. Техніко-економічні характеристики розроблених технологій 
Узагальнена схема електрохімічного дизайну функціональних по-
криттів металами, сплавами і складними оксидами (рис.4.39), відбиває 
спільні риси, притаманні кожному з процесів, а також і варіативність за-
пропонованих технологій. Технічні характеристики процесів (табл.4.17) 
відповідають вимогам, що висуваються до сучасних гальванохімічних 
технологій з огляду на продуктивність, швидкість осадження, застосуван-
ня прогресивних режимів поляризації та нетоксичність розчинів електро-
літів.  
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Таблиця 4.16 – Характеристики МДО покриттів на титані  
Склад  
електроліту, 
моль/дм3 
Напруга 
U, В 
Товщина 
покриття δ, 
мкм 
Склад  
покриття*, 
% мас. 
Мікрофотографія  
поверхні x1000 
1 
K4P2O7 – 0,1 
MnSO4 – 0,1 
270 50 
Ti – 24,90 
Mn – 8,38 
O – 46,09 
P – 12,73 
 
2 
K4P2O7 – 0,1 
MnSO4 – 0,05 
280 55 
Ti – 22,40 
Mn –7,49 
O – 47,09 
P – 12,84 
 
3 
K4P2O7 – 0,05 
MnSO4 – 0,05 
250 40 
Ti – 39,02 
Mn – 2,11 
O – 48,22 
P – 7,95 
 
4 
K4P2O7 – 1 
110 20 
Ti – 31,28 
O – 53,40 
P – 11,53 
 
5 
K4P2O7 – 1 
CoSO4 – 0,1 
120 26 
Ti – 39,02 
Co – 2,11 
O – 48,22 
P – 7,95 
 
6 
K4P2O7 – 1 
MnSO4 – 0,05 
125 30 
Ti – 40,11 
Mn – 1,00 
O – 48,75 
P – 8,42 
 
7 
K4P2O7 – 1 
MnSO4 – 0,1 
130 28 
Ti – 40,73 
Mn – 3,17 
O – 47,42 
P – 8,05 
 
* до 100 % вмісту в покритті – калій 
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Економічна привабливість розробок зумовлена декількома обстави-
нами, серед яких відзначимо високий рівень функціональних властивостей 
покриттів сплавами і металоксидними системами, який дозволяє знижува-
ти їх товщину без втрати надійності. 
Інший позитивний техніко-економічний аспект запропонованих тех-
нологій полягає в широкому залученні нестаціонарних режимів електролі-
зу для нанесення сплавів, використання яких дозволяє суттєво (майже на 
порядок величини) підвищити робочу густину струму, а отже і скоротити 
термін обробки виробів. Це за значної товщини покриттів є суттєвим чин-
ником інтенсифікації виробництва у порівнянні з розповсюдженими галь-
ваностатичними режимами електролізу. Ще більш значущим є зниження 
терміну виготовлення КА матеріалів на основі оксидних систем у порів-
нянні з традиційними хімічними технологіями.  
Так, поліфункціональні покриття змішаними оксидами алюмінію і 
мангану (кобальту), як і захисні зносостійкі покриття оксидами алюмінію, 
наносили на поверхню носіїв зі сплавів алюмінію різного складу – АМц, 
Д16 та АЛ 25. Специфіку обробки відмінних за складом і властивостями 
сплавів, зумовлену різноманітністю легуючих елементів у складі СА, вра-
ховували застосуванням відповідних розчинів у технологічних операціях. 
При цьому послідовність операцій, режими і параметри електролізу зали-
шались незмінними. 
При традиційному виготовленні схожих за призначенням і вмістом 
КМ систем [55], активним компонентом яких є манган (ІV) оксид, техно-
логічний процес виявляється суттєво складнішим, а послідовність опера-
цій, навіть з огляду на їх зовнішню простоту, вирізняється суттєвим 
зростанням тривалості технологічного процесу, порівняно з 
запропонованим електрохімічним, а технологічний процес – достатньо 
енергоємним. Але навіть за таких обставин одержаний на γ-Al2O3 та χ-
Al2O3 носії каталізатор досить швидко втрачає свою активність головним 
чином через недостатню тривкість низькотемпературних γ- та χ- фаз 
оксиду алюмінію до перегрівання. Крім того, при модифікуванні його 
паладієм виявлено, що виготовлений за такою технологією Mn-Pd 
каталізатор відрізняється рівномірністю розподілу коштовного метала по 
товщині гранул носія, в той час як окиснення СО відбувається, головним 
чином, в поверхневих шарах, що приводить до надмірного витрачання 
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приводить до надмірного витрачання паладію через складність молекуляр-
ного дизайну таких КА систем. 
 
Таблиця 4.17 – Корозійна стійкість та швидкість абразивного зношування 
(Δl/Δt) МДО систем на титані (термін формування 30 хв) 
 
Потенціал корозії у розчинах, В 
№ Морфологія поверхні  
Δl/Δt, 
мкм/год NaOH Рінджера 
1* 
 
2,50 0,39 0,06 
2* 
 
1,05 0,41 0,07 
3* 
 
0,45 0,43 0,12 
4 Покриття 5 (табл.7.16) 0,75 0,6  0,9 
5 Покриття 6 (табл.7.16) 1,85 0,42 0,5 
6 Покриття 7 (табл.7.16) 0,81 0,4 0,18 
 
*покриття осаджено з розчинів дифосфату калію варійованої концентрації без 
допантів 
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Рисунок 4.39. Узагальнена схема електрохімічного синтезу функціональних 
покриттів металами, сплавами і складними оксидами 
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Таблиця 4.17 – Технологічні характеристики функціональних покриттів 
Покриття сплавами Оксидні покриття Властивості 
матеріалів та  
параметри 
процесів 
Ni-
Cu 
Ni-Pd Ni-W Co-W Al2O3 Al2O3, 
MnxOy 
Al2O3, 
CoxOy 
TiO2 
Матеріал 
основи 
КС КС КС КС СА СА СА Ті 
Режим поляри-
зації 
Стат Імп Імп Імп МДО МДО МДО МДО 
Робоча густина 
струму, А/дм2 
2–5 1–2 10–15 10–15 10–30 10–20 10–20 2–10 
Товщина по-
криття, мкм 
3–10 1–3 3–30 3–30 20–200 20–200 20–100 10–50 
Швидкість  
осадження, 
мкм/хв 
0,1 0,05 0,2 0,3 2,5–5 2–3 1–2 1–2 
Швидкість 
корозії, 
мм/рік* 
<0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,0001 0,01 0,001 0,001 
Мікротвер-
дість, HV 
– – 700–800 600–700 2500 1200 1800 1900 
Питомі енерго-
витрати, 
Вт·год/мкм·дм2 
8–10 5–7 15–20 15–20 50–60 40–50 40–50 30–40 
 
Примітки: КС – корозійностійкі сталі; СА – сплави алюмінію; Імп – імпульсний 
режим поляризації; Стат – статичний режим поляризації; МДО – мікродугове ок-
сидування, * –глибинний показник швидкості корозії виміряно в 0,01 моль/дм3 
розчині H2SO4. 
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